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Povzetek
Svetlobno obcˇutljivi tekocˇekristalni elastomeri (SO-TKE) so nadgradnja precej bolj zna-
nih tekocˇekristalnih elastomerov (TKE). Direktna povezava med orientacijo svetlobno
obcˇutljivih mezogenov in obliko polimerne verige tem materialom omogocˇa, da se na
osvetljevanje odzovejo z makroskopsko spremembo svoje oblike. Po drugi strani pa jim
z elasticˇno deformacijo lahko spremenimo opticˇne lastnosti. V svojem magistrskem delu
sem omenjene pojave raziskovala na dva razlicˇna nacˇina, in sicer z dolocˇanjem opticˇne
anizotropije vzorca in s polarizacijsko opticˇno mikroskopijo. V prvi seriji eksperimentov
sem v razlicˇnih smereh postopoma raztezala SO-TKE ter z meritvijo transmisije testnih
zˇarkov razlicˇnih valovnih dolzˇin opazovala spremembo orientacije opticˇne osi in spre-
membo absorpcijske anizotropije. V drugem delu raziskav pa me je zanimal predvsem
vpliv linearno polarizirane zelene svetlobe (λ = 532 nm) na opticˇne lastnosti materiala,
ko je bila vpadna polarizacija ali vzporedna ali pravokotna ali pa orientirana pod nekim
poljubnim kotom glede na opticˇno os vzorca. Zanimal me je tudi vpliv intenzitete zelene
svetlobe na morebitno opticˇno inducirano reorientacijo direktorja, zato sem spreminjala
mocˇ vzbujevalnega zˇarka ter pri razlicˇnih raztezkih vzorca merila prepustnost testnega
zˇarka (λ = 633 nm).
Kljucˇne besede: Svetlobno obcˇutljivi materiali, tekocˇekristalni elastomeri, elasto-opticˇni
pojav, opto-opticˇni pojav
Razvrstitvena shema fizike in astronomije: 42.25.Bs, 78.20.hb, 83.80.Va, 83.80.Xz
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Abstract
Light sensitive liquid crystal elastomers (LS-LCE) are a special class of the well-known
liquid crystal elastomers (LCE). The coupling between orientation of photosensitive meso-
genic groups and the shape of polymer chain enables mechanical deformations induced
by optical illumination. On the other hand, elastic deformation of LCEs can affect their
optical properties. In my master's thesis LS-LCEs are investigated in two different ways,
namely by measuring optical absorption anisotropy of the sample and by polarization
optical microscopy. In the first series of experiments LS-LCE was gradually expanded
and modifications in the orientation of the optical axis were monitored by measuring the
transmission of probe beams of different wavelengths. In the second part of the thesis,
the influence of linearly polarized optical beam at λ = 532 nm on optical properties of
the material for incident polarization being parallel, perpendicular and at some arbitrary
angle with respect to the optical axis is studied. The intensity of acting beam is changed
and transmission of the probe beam (λ = 633 nm) is analised at different extensions of
the sample.
Keywords: Light sensitive materials, liquid crystal elastomers, elasto-optic effect, opto-
optic effect
PACS: 42.25.Bs, 78.20.hb, 83.80.Va, 83.80.Xz
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1 Uvod
Dandanes smo pricˇa zelo hitremu razvoju na sˇtevilnih podrocˇjih, kot so medicina, teh-
nika, transport, itd. Cˇeprav se slednje med seboj precej razlikujejo, pa je izvor njihovega
napredka pogosto enak, in sicer konstanten razvoj novih materialov z novimi uporabnimi
lastnostmi. Ena izmed novosti so t.i. pametni materiali, ki so sposobni makroskopsko
spremeniti svojo obliko, ko nanje delujemo z zunanjimi stimuli (toplota, elektricˇno in
magnetno polje). Njihovi predstavniki so tekocˇekristalni elastomeri (TKE), ki se lahko
med drugim odzivajo tudi na svetlobo, cˇe jim dodamo foto-obcˇutljive molekule in na ta
nacˇin ustvarimo svetlobno obcˇutljive tekocˇekristalne elastomere (SO-TKE). Da bi zares
razumeli strukturo TKE ter njihove lastnosti in funkcije, se moramo najprej seznaniti z
njihovimi sorodnimi materiali. To so tekocˇi kristali (TK) in elastomeri, katerih lastnosti
in delovanje so podrobno opisani v drugem poglavju.
TKE so strukturno podobni nekaterim biolosˇkim tkivom in posedujejo podoben me-
hanski odziv na zunanje stimule. Zaradi zmozˇnosti enoosne deformacije, torej krcˇenja in
raztezanja, je De Gennes leta 1997 [2] podal prvi idejo za njihovo uporabo in sicer za
gradnjo umetnih miˇsic. Do danes je bilo, zaradi velikega zanimanja sˇtevilnih znanstve-
nikov, izdelanih mnogo razlicˇnih vrst TKE, ki so bili uporabljeni v sˇtevilnih prototipnih
napravah, kot so recimo mikro-motorji, aktuatorji, senzorji, mikro-cˇrpalke, mikro-roboti,
itd. Za njihovo aktivacijo se uporablja predvsem termicˇna energija, ki jo v zadnjih cˇasih
vedno bolj nadomesˇcˇa opticˇna energija. Razlog lezˇi v svetlobi sami, saj je ta zmozˇna
hitre in zelo natancˇne manipulacije naprave tudi na velikih razdaljah ter brez uporabe
elektricˇnih zˇic ali baterij. V tretjem poglavju tako najprej opiˇsem termo in nato sˇe opto
manipulativne mozˇnosti materiala.
SO-TKE so najbolj znani po svojem odzivu na osvetljevanje z ultravijolicˇno (UV )
svetlobo, ki zˇe pri majhnih gostotah SO molekul inducira nematsko-izotropni fazni pre-
hod in enoosno deformacijo materiala. V nedavno odkritem opto-mehanskem odzivu pa
z linearno polarizirano vidno svetlobo preorientiramo molekule v dvoosno urejenost, kar
omogocˇi tudi dvoosne deformacije. Toreticˇni model tovrstnih procesov je opisan v tretjem
poglavju. Ta obravnava material z zgolj SO molekulami ter poleg njihove preorientacije
predpostavlja mocˇne interakcije med njimi, ki omogocˇajo nove svetlobno inducirane fa-
zne prehode. Tako lahko pri velikih gostotah molekul oz. pri mocˇnih medmolekulskih
interakcijah, SO-TKE dozˇivi dvoosno deformacijo. Prvi cilj mojih eksperimentov je bil
preveriti veljavnost omenjenega modela v SO-TKE, ki bi poleg SO molekul vseboval tudi
navadne svetlobno neobcˇutljive molekule. Poleg tega sem z uporabo razlicˇnih mocˇi la-
serske svetlobe skusˇala dolocˇiti kriticˇno opticˇno intenziteto, ki lahko inducira novi tip
faznega prehoda, medtem ko sem z uporabo razlicˇnih smeri polarizacije analizirala vpliv
smeri opticˇnega polja na absorbcijsko anizotropijo vzorca.
Glavna posebnost TKE je raznolikost njihovih mikroskopskih odzivov na zunanje me-
hanske deformacije. Ustrezna teoreticˇna razlaga, ki je predstavljena v cˇetrtem poglavju,
je bila izdelana zˇe pred leti. Po drugi strani pa takrat sˇe niso poznali SO-TKE, za katere
so kasneje predpostavili, da se obnasˇajo analogno kot njihovi predhodniki. Razlog so nasˇli
v enakem odzivu navadnih TKE in SO-TKE na razlicˇne stimule, kadar osvetljevanje ni
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prisotno. Prav tako pa je bil pred kratkim v TKE opazˇen nov zanimiv pojav, ki v naspro-
tju z dosedanjo teorijo opisuje nezvezno preorientacijo opticˇne osi, ko je prisoten pojav
mehke elasticˇnosti. Zato je bil drugi cilj mojega magistrskega dela dolocˇiti potek reori-
entacije opticˇne osi, ko material raztezam v smeri pravokotno na simetrijsko os. Poleg
tega sem raziskovala, kaj se zgodi, cˇe na SO-TKE hkrati delujemo tako z mehansko nape-
tostjo kot tudi z osvetljevanjem. Motivacija za delo so bile nedavne raziskave uklonskih
mrezˇic na osnovi SO-TKE, ki so jih ustvarili z metodo holografske litografije in jim nato
z raztezanjem spreminjali periodo. V eksperimentih, ki so opisani v petem poglavju, sem
z zunanjo silo v razlicˇnih smereh raztezala vzorce in s testnimi laserji opazovala njihov
odziv [2, 3, 4, 13].
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2 Proucˇevani materiali
2.1 Tekocˇi kristali
TK so organski materiali, pri katerih se pojavlja vecˇ kot en fazni prehod med trdnim
(kristalnim) in tekocˇim stanjem in prav ta lastnost jih bistveno razlikuje od navadnih
snovi. Ker vmesne faze (mezofaze) vsebujejo nekatere znacˇilnosti kristalov in nekatere
lastnosti tekocˇin, jih imenujemo TK faze. Razlaga za njihov obstoj se skriva v obliki
molekul, ki je obicˇajno palicˇasta s togim osrednjim delom in dvema gibljivima koncema.
Pri dovolj nizkih temperaturah najdemo TK materiale v trdni fazi, kjer imajo mo-
lekule tako pozicijski kot tudi orientacijski red. To pomeni, da njihova tezˇiˇscˇa tvorijo
kristalno mrezˇo in da so vse enako orientirane. Trdna faza je anizotropna in kot taka
daje v razlicˇnih smereh razlicˇne makroskopske fizikalne lastnosti.
S segrevanjem material preide iz trdne v eno ali vecˇ TK faz, ki so sˇe vedno anizo-
tropne (opticˇna podobnost s kristali), ker ohranjajo orientacijski red, vendar ne vecˇ tudi
pozicijskega. So motne, kapljajo in zavzamejo obliko posode v kateri se nahajajo (me-
hanska podobnost s tekocˇinami). Z viˇsanjem temperature se motnost zmanjˇsuje in pri
temperaturi prehoda v izotropno fazo dosezˇemo prozorno kapljevinsko stanje. Takrat
snov postane izotropna in nima ne pozicijskega ne orientacijskega reda (Slika 1) [1].
Slika 1: Faze tekocˇekristalnega materiala. Povzeto iz [6].
Najbolj pogoste TK faze so nematicˇna, smekticˇna A in smekticˇna C (Slika 1), ki jih
dolocˇajo parametra reda S in µ ter enotski vektor n. Slednjega imenujemo tudi nematski
direktor, ker podaja povprecˇno orientacijo molekul. Vektorja n in -n sta ekvivalentna,
kar pomeni, da so podolgovate molekule z enako verjetnostjo usmerjene vzdolzˇ neke pre-
ferencˇne orientacije, kot tudi v nasprotni smeri le-te. Po drugi strani pa sta parametra S
in µ skalarja, ki predstavljata enoosno in dvoosno stopnjo urejenosti in sta definirana na
sledecˇi nacˇin
S =
1
2
⟨3 cos2 θ(t)− 1⟩, (1)
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µ =
3
2
⟨sin2 θ cos 2φ⟩. (2)
Oznaka ⟨...⟩ predstavlja povprecˇenje po cˇasu, saj se molekule neprestano gibljejo in po-
sledicˇno spreminjajo svojo orientacijo. Slednjo dolocˇata parametra θ in φ, kjer prvi
predstavlja zenitni kot molekule glede na direktor in drugi azimutni kot v ravnini pravo-
kotni nanj (glej Sliko 2).
Slika 2: Prostorsko orientacijo molekule glede na direktor n opiˇsemo z zenitnim (polar-
nim) kotom θ in azimutnim kotom φ. Povzeto iz [20].
Zaradi simetrije med orientacijama n in -n vpeljemo tenzor ureditvenega parametra
S kot
S =
⎛⎝−S−µ2 0 00 −S+µ
2
0
0 0 S
⎞⎠ , (3)
pri cˇemer smo privzeli n = ez. Zgornja matrika se v primeru enoosne ureditve (µ = 0)
prepiˇse v sledecˇo obliko
S(µ = 0) =
⎛⎝−S2 0 00 −S
2
0
0 0 S
⎞⎠ ≡ S(3
2
n⊗ n− 1
2
δ). (4)
Ureditveni parameter S lahko zavzame razlicˇne vrednosti za razlicˇne faze. Tako ima v
trdni fazi, kjer so vse molekule med seboj vzporedne, vrednost S = 1. Po drugi strani pa
so v izotropni tekocˇi fazi vse orientacijske smeri molekul enako verjetne, kar da S = 0.
Nematska faza, ki ima zgolj orientacijski red, lahko v praksi dosezˇe maksimalni ure-
ditveni parameter S ≈ 0.6. Njegova vrednost z narasˇcˇanjem temperature pocˇasi pada in
dosezˇe najmanjˇso vrednost ≈ 0.3 ob prehodu v izotropno fazo. Posebno nematsko stanje
dobimo, ko velja S = −1
2
, kar pomeni, da so molekule pravokotne na smer direktorja in
tvorijo izotropno stanje v ravnini xy (Slika 2). Cˇe se v tej fazi molekule dodatno uredijo
vzdolzˇ ene izmed osi, dobimo vrednost µ > 0 in nastane dvoosno urejeno stanje.
Smekticˇne faze imajo molekule urejene v plasti in tako je poleg orientacijske ureje-
nosti prisoten sˇe enodimenzionalen pozicijski red. Slednji vpliva na zviˇsanje vrednosti
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parametra S, ki je zdaj med 0.6 in 0.9. Molekule se lahko prosto gibljejo znotraj plasti,
ne pa tudi med njimi. Cˇe so orientirane pravokotno na smekticˇne plasti tvorijo smekticˇno
A fazo, medtem ko so v smekticˇni C fazi nagnjene za nek poljuben kot glede na plasti
(Slika 1) [1, 10, 20].
2.1.1 Prosta energija tekocˇih kristalov
Najbolj pomembna lastnost TK materialov je temperaturna reverzibilnost. Ta se vidi
pri postopnem segrevanju in ohlajanju materiala, ki vedno pri istih temperaturah dozˇivi
zgoraj omenjene fazne prehode. Ker se bomo v nadaljevanju ukvarjali le sˇe z nematsko
TK fazo in njenim prehodom v izotropno stanje, lahko zapiˇsemo gostoto proste energije
nematika po Landau - de Gennesovi teoriji kot
fn =
1
3
ATr
(
S S
)− 4
9
B Tr(S S S) +
2
9
C Tr
(
S S S S
)
+ ...− fzS. (5)
S poznavanjem skalarnih parametrov reda S in µ, lahko zadnjo enacˇbo prepiˇsemo v
fn =
1
2
AS2 − 1
3
BS3 +
1
4
CS4 + ...+
1
6
(A+ 2BS + CS2 + ...)µ2 + ...− fzS, (6)
kjer so A, B in C konstante, fz pa predstavlja prispevek povezan z zunanjim elektricˇnim
ali magnetnim poljem.
Enacˇba 6 velja vse dokler se smer direktorja povsod v prostoru ohranja, cˇe pa direktor
spreminja svojo smer, moramo uporabiti sledecˇi dodatni del proste energije:
fd =
1
2
K1(∇ · n)2 +K2(n · (∇× n))2 +K3(n× (∇× n))2. (7)
Prvi cˇlen zgornje enacˇbe predstavlja pahljacˇasto deformacijo direktorja, drugi cˇlen pred-
stavlja njegov zasuk in tretji upogib (Slika 3). K1, K2 in K3 so elasticˇne konstante, ki so
sorazmerne z S2, zato ima izotropno stanje (S = 0) minimalno vrednost deformacijske
energije [10, 15, 20].
Slika 3: Shematski prikaz treh razlicˇnih deformacij direktorskega polja n(r): (a) pahljacˇa,
(b) zasuk in (c) upogib [5].
S staliˇscˇa orientacijske urejenosti, lahko TK tvorijo monodomensko (ena domena) ali
pa polidomensko (vecˇ domen) strukturo. Domena je prostor znotraj katerega vse mo-
lekule v povprecˇju kazˇejo v enako smer, torej obstaja zgolj en direktor n. V naravi
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jih najdemo samo v polidomenski obliki, ker pa kot taki niso prav uporabni, jih trans-
formiramo v homogeno monodomensko strukturo. Le-to lahko dosezˇemo tako, da TK
postavimo v zunanje elektricˇno ali magnetno polje, ki posamezne molekule orientirata v
neki preferencˇni smeri, ter tako narekujeta smer direktorja. Drugi nacˇin zahteva posta-
vitev TK med stekleni plosˇcˇi obdelani s posebnim orientacijskim nanosom, ki orientira
molekule v isto smer [1, 5].
Ko enkrat dosezˇemo monodomensko strukturo, jo v vecˇini aplikacij zˇelimo tako ali
drugacˇe kontrolirano spremeniti. V ta namen delujemo na TK, ki je ujet med dvema
steklenima plosˇcˇama, z elektricˇnim ali magnetnim poljem v smeri pravokotno na n. Na
ta nacˇin dosezˇemo spremembo ureditvenih parametrov S in µ ter postopno ukrivljanje
direktorskega polja n(r) (glej Sliko 3). Ker je prvi efekt precej sˇibak, se bomo ukvarjali
le z drugim, ki ga imenujemo tudi Freederickszov prehod. Le-ta je posledica tekmovanja
med povrsˇinskim sidranjem direktorja ob steklenih plosˇcˇah in navorom zunanjega polja,
ki povzrocˇa njegovo rotacijo. Slednja se lahko zgodi sˇele, ko elektricˇno ali magnetno polje
dosezˇe neko kriticˇno vrednost, ki je odvisna od lastnosti materiala in od debeline TK
sloja [1, 5, 20].
2.2 Elastomeri
Elastomeri oz. gume so materiali, ki so sposobni reverzibilne deformacije svoje oblike.
Zgrajeni so iz N0 enakih monomerov dolzˇine a, ki so, podobno kot TK molekule, zelo
gibljivi. V idealnem primeru se ti osnovni gradniki prosto oz. brez potencialne energije
zdruzˇujejo v polimerne verige dolzˇine L, ki se med seboj locˇijo po stopnji polimerizacije
(N0 = 10
2 − 104).
2.2.1 Prosta energija polimerne verige
V nadaljevanju se bomo ukvarjali le sˇe z dolgimi verigami L >> l (l je dolzˇina ravnega
dela verige), saj k njihovi prosti energiji prispeva v glavnem samo entropija. Slednja je
definirana s sˇtevilom razlicˇnih mozˇnih konfiguracij polimerne verige ZN(R), katere konca
sta razmaknjena za vektor R (Slika 4).
Konfiguracijsko entropijo take verige zapiˇsemo kot
S = kB · ln(ZN(R)), (8)
ZN(R) = pN(R)ZN , (9)
pri cˇemer ZN predstavlja sˇtevilo vseh mozˇnih konfiguracij polimerne verige za vse mozˇne
razmikeR, pN(R) pa je verjetnost, da sta konca verige v medsebojnem razmiku za izbrani
R. Vrednost pN(R) je zaradi nakljucˇne razporeditve monomerov Gaussovo porazdeljena:
pN(R) =
(
3
2πR20
)3/2
e−3R
2/2R20 , (10)
kjer je R20 = Nl
2 = Ll in N sˇtevilo vseh ravnih delov verige z dolzˇino l.
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Slika 4: Polimerna veriga, ki je zgrajena iz enakih monomerov dolzˇine a, ima svoja konca
razmaknjena za vektor R in je na manjˇsih podrocˇjih dolzˇine l popolnoma ravna. Povzeto
iz [20].
Sedaj Enacˇbi 8 in 9 vstavimo v sledecˇo zvezo
F = −T · S (11)
in dobimo prosto energijo neobremenjene polimerne verige, kot
F (R) = −kBT · ln(ZN)− 3
2
kBT · ln
(
3
2πR20
)
+ kBT (3R
2/2Ll). (12)
Ker prva dva cˇlena gornje enacˇbe nista odvisna od razmika R, jih v nadaljevanju izpu-
stimo.
Dolga polimerna veriga je v osnovnem stanju izotropna, kar pomeni da ima maksi-
malno entropijo in po Enacˇbi 11 najnizˇjo vrednost proste energije. Slednja se spremeni ob
deformaciji verige, predstavljene z deformacijskim tenzorjem λ, ki povzrocˇi spremembo
zacˇetne dolzˇine vektorja R0 v R = λ · R0. Cˇe v Enacˇbo 12 vstavimo novo vrednost
razmika R dobimo sledecˇi izraz
F (R0) =
3kBT
2
R0 · λT · λ ·R0
Ll
. (13)
2.2.2 Prosta energija elastomera
Neobremenjene polimerne verige so v elastomerih med seboj prepletene v mrezˇo, ki jo
povezujejo zamrezˇevalci. Vektor R0 se sedaj nanasˇa na razmere med dvema mrezˇnima
tocˇkama, med katerima je del verige poimenovan nit (Slika 5) in katerega deformacijska
prosta energija se izracˇuna po Enacˇbi 13. Vsaka nit ima drugo vrednost vektorja R0 in s
tem drugacˇno prosto energijo, zato naredimo vsoto po vseh mozˇnih vrednostih in dobimo
energijo celotnega elastomera po deformaciji. Nekoliko lazˇji nacˇin pa zahteva povprecˇenje
proste energije ene niti F (R0) po njeni porazdelitvi p(R0), ter mnozˇenje s sˇtevilom vseh
niti N , kar nam da
F =
3
2
NkBT
Ll
⟨R0 · λT · λ ·R0⟩p(R0). (14)
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Slika 5: Shematski prikaz elastomera, kjer modra krivulja predstavlja nit med dvema
zamrezˇevalcema predstavljena z rumenima pikama, ki sta razmaknjena za vektor R0.
Povprecˇenje po Gaussovi porazdelitvi p(R0) da integral oblike
∫∞
0
x2e−x
2
dx, ki v
gostoti proste energije ohrani samo sˇe diagonalne cˇlene. Potem sledi
F
V
= f =
1
2
nskBT · Tr(λT · λ) = 1
2
Y (λ2xx + λ
2
yy + λ
2
zz), (15)
pri cˇemer je ns sˇtevilo niti na enoto volumna, ki pomnozˇeno s termicˇno energijo predsta-
vlja Youngov elasticˇni modul Y . In prav zaradi majhne vrednosti slednjega (≈ 104 Pa)
je guma tako zelo elasticˇna.
Po drugi strani pa ima elastomer velik strizˇni modul (majhne strizˇne deformacije),
kar mu omogocˇa ohranjanje volumna pri spreminjanju svoje oblike s sledecˇim pogojom
Det(λ) = 1.
Ta nam pri raztezanju gume za faktor λ vzdolzˇ z-smeri, poda vrednosti skrcˇkov 1√
λ
vzdolzˇ
x- in y-osi. Cˇe novi vrednosti vstavimo v Enacˇbo 15, dobimo gostoto proste energije po
deformaciji kot
f =
1
2
Y
(
λ2 +
2
λ
)
. (16)
Ko na elastomer delujemo z zunanjo enoosno napetostjo, prisilimo monomere, da se ori-
entirajo v smeri zunanje sile. Zaradi vecˇje urejenosti se entropija zmanjˇsa, povecˇa se
prosta energija in elastomeri postajajo anizotropni, kar pomeni da so njihove fizikalne
lastnosti podobne kot v trdni fazi.
Zelo pomembni vlogo imajo zamrezˇevalci, ki preprecˇujejo polimernim verigam, da bi
se razpletle in jim s tem po prekinitvi delovanja sile omogocˇijo vrnitev v zacˇetno stanje z
enako obliko in velikostjo, kot pred raztezanjem. Elastomeri so ireverzibilni samo takrat,
ko je zunanja sila tako velika, da zrahlja ali pa celo raztrga zamrezˇevalce. Zato so lahko
podvrzˇeni veliki napetosti in so sposobni velikih raztezkov, kar pomeni, da se njihova
zacˇetna dolzˇina lahko znatno povecˇa, a se kljub temu sˇe vedno deformirajo reverzibilno
[1, 5, 10, 11].
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2.3 Tekocˇekristalni elastomeri
TKE so dokaj novi in unikatni materiali, ki kombinirajo lastnosti elastomerov in TK. Od
prvih podedujejo makroskopske znacˇilnosti, kot so mehkost in sposobnost velike reverzi-
bilne deformacije (elasticˇnost), od drugih pa orientacijski red in mobilnost na mikroskop-
ski ravni. TKE dobimo z medsebojnim zamrezˇevanjem TK polimerov, ki niso nicˇ drugega
kot polimerne verige na katere so vezane mezogene molekule (molekule z lastnostmi TK).
Cˇe so slednje direktno vgrajene v polimerno glavno verigo dobimo t.i. glavno-verizˇne
TKE, medtem ko pri vezavi mezogenov kot stranskih verig govorimo o stransko-verizˇnih
TKE (glej Sliko 6) [1, 5, 10, 11].
Slika 6: Mezogene molekule so lahko vkljucˇene (a) v glavno verigo polimera ali pa (b) in
(c) v stransko verigo. Povzeto iz [16].
Ko mezogene molekule dozˇivijo fazni prehod iz izotropne v nematsko fazo, se hkrati
spremeni konformacija polimernih verig iz sfericˇne v elipsoidno obliko. Zaradi nove ma-
kroskopske oblike postane polimerna hrbtenica anizotropna, kar pomeni, da so togi se-
gmenti polimera z vecˇjo verjetnostjo orientirani v neko preferencˇno smer. Anizotropija
je podana s parametrom r = R||/R⊥ = l||/l⊥. Ko je r > 1 imamo podolgovato elipsoidno
obliko (Slika 7b), pri kateri sta direktor in dolga os elipsoida vzporedna (Slika 6a,b). Cˇe
pa so mezogene molekule in polimerni segmenti med seboj pravokotni (Slika 6c), dobimo
splosˇcˇen elipsoid z r < 1 (Slika 7a).
Obe elipsoidni konformaciji lahko dobimo tudi, cˇe na izotropni TK polimer delujemo
z mehansko deformacijo. Ko je mehanska napetost dovolj velika, se veriga popolnoma
raztegne in vzpostavi anizotropno obliko, ki nato uredi mezogene molekule v nematsko
fazo. Ta mikroskopsko-makroskopska povezanost je odvisna od izrazitosti sklopitve med
orientacijo mezogenov in elasticˇnostjo verige in je ena izmed najbolj pomembnih lastnosti
TKE materialov [1, 5, 10, 11, 12].
TKE se lahko nahajajo v polidomenski ali pa v monodomenski obliki. V prvem pri-
meru so mezogene molekule orientirane v razlicˇnih smereh, v drugem pa le vzdolzˇ izbrane
smeri. Slednjo konfiguracijo lahko dobimo le s posebnimi postopki v proizvodnji, medtem
ko z obicˇajno kemijsko sintezo ustvarimo polidomensko strukturo.
Eden izmed nacˇinov priprave monodomenskih TKE je bil izumljen zˇe leta 1991 [12] in
je sˇe vedno pogosto v uporabi, saj je dokaj enostaven in robusten. Zacˇnemo z izotropnim
TK polimerom, ki ga na rahlo zamrezˇimo, da dobimo izotropni TKE. Nanj delujemo s
konstantno silo, ki mora presecˇi napetost praga, da ustvari anizotropno konformacijo verig
in posledicˇno nematsko urejenost mezogenih molekul. Cˇe material takrat sprostimo, se
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bo vrnil v izotropno stanje, s cˇimer ne dosezˇem nicˇ novega. Cˇe pa ga zadrzˇimo raztegnje-
nega z zunanjo napetostjo σz in ga v tem stanju sˇe enkrat zamrezˇimo, znotraj materiala
zaklenemo anizotropijo mrezˇe, katere simetrijska os je vzporedna opticˇni osi (vektor n)
in hkrati tudi smeri raztezka. Posledicˇno se σz transformira v notranjo napetost σn mo-
nodomenskega nematskega TKE. V primeru, da v procesu drugega zamrezˇenja pustimo
TKE v izotropnem stanju, dobimo polidomensko strukturo. Ta se navzven kazˇe kot zelo
motna, medtem ko je monodomenska struktura povsem prozorna [1, 12, 17].
Slika 7: (a) Splosˇcˇena in (b) podolgovata elipsoidna oblika polimerne verige, s polmerom
R|| vzdolzˇ direktorja n in polmerom R⊥ pravokotno nanj. Povzeto iz [12].
2.3.1 Prosta energija tekocˇekristalnega elstomera
Elasticˇni del proste energije TKE se nekoliko razlikuje od tistega opisanega v prejˇsnjem
poglavju, kjer je bil parameter l skalar in kot tak dovolj za opis polimerne verige, ki je v
osnovnem stanju sfericˇne oblike. Po drugi strani pa so TK polimeri v osnovnem stanju
anizotropne oblike in za svoj opis zahtevajo enoosno tenzorsko obliko parametra l:
l =
⎛⎝l⊥ 0 00 l⊥ 0
0 0 l||
⎞⎠ ,
ki nato definira anizotropno Gaussovo verjetnostno porazdelitev niti pN(R) kot
p(R) =
((
3
2πL
)3
1
Det(l)
)1/2
e−
3
2L
R·l−1·R, (17)
kjer je R = λ t ·R0, deformacijski tenzor pa je sestavljen iz spontanih
(
λ
m
)
in vsiljenih
deformacij
(
λ
)
in velja λ t = λ m · λ. Prve so posledica spremembe pogojev (npr.
sprememba temperature), primer druge pa je mehansko raztezanje materiala. Tenzor l
opisuje trenutno smer direktorja in trenutno vrednost ureditvenega parametra S, ki je
v nasˇem primeru kar stanje po deformaciji. Stanje pred spremembami pa je opisano s
tenzorjem l
0
in vektorjem R0. Postopki racˇunanja so v nadaljevanju popolnoma enaki
kot za elastomere, zato jih lahko preskocˇimo in kar zapiˇsemo koncˇni rezultat
f =
1
2
Y · Tr(l
0
· λT
t
· l−1 · λ
t
) +
1
2
Y · ln(Det(l)). (18)
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Ker zadnji cˇlen te enacˇbe ne vsebuje deformacije, ga uporabimo le v primerih, ko se spre-
meni vrednost ureditvenega parametra S in ne smer direktorja. Zaradi tenzorja l
0
·λ Tt , ki
povezuje zacˇetno nematsko ureditev s trenutnim stanjem, pa se TKE bistveno razlikujejo
od obicˇajnih elastomerov.
Celotno prosto energijo TKE dobimo z vsoto zgornje enacˇbe in enacˇbe, ki opisuje
deformacijsko energijo direktorskega polja (Enacˇba 7). Dobljeno energijo lahko spremi-
njamo z manipulacijo oblike materiala, ki je mozˇna z dolocˇenimi zunanjimi stimuli, kot so
temperatura, mehanska sila, svetloba ter elektricˇno ali magnetno polje. Navedeni stimuli
dajo raznolike mehanske odzive, ki so odvisni tudi od vrste oz. lastnosti materiala. Pri
tem je pomembna uporaba razlizˇnih gostot zamrezˇevalcev, razlicˇnih mezogenih skupin
ter njihova postavitev (glavna ali stranska veriga). V naslednjih nekaj poglavjih si bomo
podrobno ogledali nekaj primerov stimulacije TKE [1, 2, 5, 10].
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3 Spontane deformacije
Glavne lastnosti TKE izhajajo iz dejstva, da je urejenost molekul direktno povezana s 3D
konformacijo polimernih verig, ki nato podajo obliko celotnemu materialu. To pomeni, da
lahko mikroskopske spremembe povzrocˇajo makroskopske deformacije. Tako, na primer,
s spreminjanjem temperature ali z osvetljevanjem spremenimo vrednost ureditvenega
parametra mezogenih molekul S, ki nato povzrocˇi spremembo anizotropnega parametra
polimernih verig r in s tem poda novo obliko materialu. Ti, t.i. termo-mehanski in
opto-mehanski efekti, so lahko zelo uporabni v tehnologiji, kot nacˇin aktivacije razlicˇnih
naprav.
3.1 Termo-mehanski odziv
Z viˇsanjem temperature se nematskemu TKE dolzˇine L0, znizˇuje vrednost parametrov
S in r. Zaradi slednjega verige prehajajo iz anizotropne v izotropno obliko, kar se kazˇe
kot makroskopsko krcˇenje vzdolzˇ direktorja in nastanka novega osnovnega stanja dolzˇine
L = L0
λm
(Slika 8). To se zgodi le v primerih, ko imamo podolgovate elipsoidne verige (Slika
7b), medtem ko se splosˇcˇene (Slika 7a) raztezajo vzdolzˇ vektorja n. Kljub temu pa v obeh
primerih pride do deformacije v sfericˇno obliko, ki povzrocˇi spremembo proste energije.
K tej prispeva le elasticˇni del, saj se smer direktorja ohranja in zato k λ
t
prispeva le
spontana deformacija. Sedaj minimaliziramo prosto energijo (Enacˇba 18) po skrcˇku oz.
raztezku λm in dobimo njegovo vrednost kot
λm =
(
r
r0
)1/3
, (19)
kjer r0 =
l0||
l0⊥
predstavlja zacˇetno anizotropijo verig, medtem ko je r anizotropija novega
osnovnega stanja.
Slika 8: Fazni prehod iz nematskega v izotropno stanje pri viˇsanju in nizˇanju temperature.
Povzeto iz [9].
Ker so monodomenske strukture termo-mehansko reverzibilne, dosezˇemo z nizˇanjem
temperature raztezanje TKE nazaj v nematsko stanje z enako vrednostjo parametra S.
Fazni prehod iz nematskega v izotropno stanje je lahko nezvezen oz. prehod prvega reda,
kar pomeni, da se pri temperaturi, ki je v blizˇini temperature faznega prehoda, dolzˇina
nenadoma spremeni. Poleg tega pa se lahko pojavi tudi zvezna sprememba dolzˇine, ki
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vodi v prehod drugega reda. Kateri tip prehoda bomo opazili, je odvisno od koncentracije
zamrezˇevalcev ter od temperature in sile v cˇasu zamrezˇevanja [1, 5, 13].
3.2 Opto-mehanski odziv
Do sedaj smo obravnavali TKE, ki so sposobni termo-mehanske deformacije vendar
nezmozˇni spremeniti obliko pri obsevanju s svetlobo. Slednji pojav se imenuje opto-
mehanska deformacija in je dosegljiv v SO-TKE. Te lahko dobimo z uporabo SO za-
mrezˇevalcev ali pa z dopiranjem monodomenskega nematskega TKE s SO molekulami
(Glej Sliko 9). Te so v vecˇini primerov kar molekule azobenzena (azo-molekule), ki imajo
z mezogeni kar nekaj podobnosti, in sicer enako kemijsko vezavo na polimerne verige ter
zmozˇnost TK ureditve. Zaradi tega pride pri osvetljevanju do enako velikih makroskop-
skih deformacij, kot pri segrevanju [5, 14, 23].
Slika 9: Shematicˇni prikaz kemijske strukture SO-TKE. Povzeto iz [22].
Primer take spremembe je tudi nematsko-izotropni fazni prehod, ki je posledica foto-
izomerizacije molekul. To je proces v katerem se palicˇasta azo-molekula (trans-stanje)
upogne (cis-stanje) po absorpciji UV fotona. Resonancˇna valovna dolzˇina tega pro-
cesa, ki je obicˇajno na obmocˇju valovnih dolzˇin med 360 in 400 nm, je odvisna le od
kemijske sestave azo-molekul. Vse vecˇja koncentracija cis-izomerov zmanjˇsuje vrednost
ureditvenega parametra S in ob dovolj mocˇnem osvetljevanju povzrocˇi nastanek neure-
jenega izotropnega stanja. Ta pojav se lahko spremeni z reverzibilno deformacijo, ko
cis-stanja obsevamo z vidno svetlobo, valovne dolzˇine 400−540 nm, in generiramo nazaj
trans-stanje ali pa z viˇsanjem temperature. Termicˇna relaksacija deluje le na upognjena
cis-stanja, medtem ko na trans-izomere, ki predstavljajo konfiguracijo z nizˇjo energijo,
prakticˇno nima ucˇinka [5, 14, 21].
Zopet lahko vidimo, da mikroskopske spremembe povzrocˇijo makroskopske deforma-
cije, ki se kazˇejo kot skrcˇek SO-TKE vzdolzˇ direktorja. V primeru, ko so te deformacije
onemogocˇene se znotraj materiala pojavi mehanska napetost, ki narasˇcˇa sorazmerno z
intenziteto UV -osvetljevanja. Slednja, skupaj s temperaturo in absorpcijskim koeficien-
tom molekul, vpliva na hitrost saturacije oz. izenacˇitve trans-cis in cis-trans prehodov.
S prekinitvijo osvetljevanja se pricˇne monotona termicˇna relaksacija, ki je sestavljena iz
hitrega, le nekaj sekund trajajocˇega, termicˇnega dela in pocˇasne, nekaj minut trajajocˇe,
cis-trans izomerizacije [5, 21].
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Poleg omenjenih deformacij (raztezanje, krcˇenje) se lahko SO-TKE tudi upogne, sˇe
zlasti cˇe vsebuje veliko koncentracijo azo-molekul. Zaradi slednjega se svetloba absorbira
le v povrsˇinski plasti in ne prodre globje v material, kjer posledicˇno ne pride do izome-
rizacije. Tako se material skrcˇi le na povrsˇini v osvetljenem delu in se ne spremeni v
globljih predelih, zato se upogne [5].
Prav tako je v SO-TKE mozˇen tudi termo-mehanski odziv, ki nam da izotropno fazo
s samimi palicˇastimi azo-mezogenskimi molekulami. V slednjem ter tudi v nematsko ure-
jenem stanju lahko potecˇe sˇe drugi tip foto-deformacije, ki izkoriˇscˇa anizotropni znacˇaj
procesa fotoizomerizacije. To pomeni, da je najvecˇja verjetnost za trans-cis prehod, ko
sta polarizacijski vektor E in podolgovata molekula vzporedna. Na ta nacˇin lahko line-
arno polarizirana vidna svetloba, preko mnozˇice zaporednih trans-cis-trans izomerizacij,
preorientira azo-molekule pravokotno glede na polarizacijski vektor E. Posledicˇno se in-
ducira notranja napetost, ki ji sledi deformacija materiala glede na E in ne na zacˇetno
orientacijo direktorja n, kot je bilo pri UV -osvetljevanju.
V nadaljevanju bom podrobno opisala svetlobno inducirano preorientacijo molekul s
pomocˇjo teoreticˇnega modela. Ta temelji na izracˇunu proste energije, ki v obzir vzame
tako orientacijo azo-molekul, kot tudi interakcijo med njimi. Ker slednja ni bila uposˇtevana
v dosedanjih modelih, so le-ti dopusˇcˇali enoosno reorientacijo in deformacijo, medtem ko
z novim modelom lahko dosezˇemo dvoosno ureditev foto-obcˇutljivih molekul in dvoosno
deformacijo SO-TKE, potem ko nanj posvetimo z linearno polarizirano vidno svetlobo [3,
5, 21].
3.2.1 Teoreticˇni model in prosta energija
Zgradba SO-TKE je v novem modelu podobna kot prej, le da privzamemo, da so vse
mezogene molekule v sistemu obcˇutljive na svetlobo in da vsak ravni del verige l vsebuje
natanko eno tovrstno azo-molekulo (glej Slika 10). Slednja se glede na nit nahaja pod
nekim kotom ϑ, ki ima vrednost nicˇ cˇe je azo-mezogen vgrajen v glavno verigo in vrednost
ϑ > 0 cˇe je azo-mezogen vgrajen v stransko verigo.
Slika 10: Shematski prikaz SO-TKE, kjer vsak ravni del verige l vsebuje po eno azo-
molekulo. Povzeto iz [3].
Ko sedaj z linearno polarizirano vidno svetlobo osvetljujemo material, se SO mole-
kulam spremeni smer orientacije. Ta povzrocˇi spremembo v njihovi orientacijski prosti
energiji, ki jo za posamezno molekulo zapiˇsemo kot
F = kT
w
dΩf(Ω)lnf(Ω) +
w
dΩf(Ω)V (Ω)− U
2
[S2 + 3µ2/4] (20)
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Prvi del Enacˇbe 20 predstavlja orientacijsko entropijo azo-molekul, kjer je f orientacijska
porazdelitvena funkcija povezana z nekim prostorskim kotom Ω(θ, φ) (glej Sliko 11) in
dΩ = sin θdθdφ (θ ∈ [0, π], φ ∈ [0, 2π]). Drugi del je povezan z osvetljevanjem, ki inducira
orientacijski potencial V (θ) podan na sledecˇi nacˇin
V (θ) = V0 cos
2 θ = CIp cos
2 θ, (21)
kjer je θ kot med polarizacijo E in smerjo trans-izomera (glej Sliko 11). Ip predstavlja
intenziteto svetlobe, medtem ko konstanta C vsebuje lastnosti azo-molekule, kot so njen
volumen, absorpcijski koeficient in cˇas prehoda med trans in cis stanjem. Ko je θ = 0°
ima V (θ) najvecˇjo vrednost, ki narasˇcˇa sorazmerno z Ip.
Zadnji del Enacˇbe 20 podaja energijo inducirano zaradi orientacijskih interakcij med
palicˇastimi azo-molekulami. Njihova jakost je podana s parametrom U , katerega vrednost
se zmanjˇsujejo z vecˇanjem cis-stanja med osvetljevanjem. Ker je U sorazmeren s celotnim
sˇtevilom palicˇastih molekul je posredno prav tako odvisen od intenzitete vpadne svetlobe.
Drugi cˇlen iz Enacˇbe 20 povzrocˇa pravokotno (enoosno) orientacijo azo-molekul glede
na vektor E. Hkrati jih, v isti ravnini, tretji cˇlen obrne v neki dodatni zˇeleni smeri in s
tem povzrocˇi dvoosno urejenost molekul. Slika 11 predstavlja orientacijo azo-mezogena,
ko je polarizacijski vektor E vzdolzˇ osi x in dodatna zˇelena smer vzdolzˇ osi y.
Slika 11: Shematski prikaz orientacije azo-mezogena v prostoru. Povzeto iz [3].
Enoosni in dvoosni ureditveni parameter molekul, S in µ, imata enak pomen kot pri
obicˇajnih TK (glej drugo poglavje), le da podajata urejenost glede na vektor E in ne na
n. Zapiˇsemo ju na sledecˇ nacˇin
S =
w
dΩf(Ω)
3 cos2 θ − 1
2
, (22)
µ =
w
dΩf(Ω) sin2 θ cos 2φ. (23)
Za θ = 0° dobimo enoosno urejenost vzdolzˇ polarizacijskega vektorja E, s parametrom
S = 1 (maksimalna vrednost) in µ = 0 (minimalna vrednost). Po drugi strani, pa
poljubna vrednost kota θ poda dvoosno urejeno stanje (µ ̸= 0). Slednje je najbolj anizo-
tropno pri θ = 90°, saj je takrat vrednost parametra µ = 1 (maksimalna vrednost) in vse
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azo-molekule kazˇejo vzdolzˇ y-osi.
Ker zˇelimo nadalje razcˇleniti zgoraj omenjene fazne prehode v SO-TKE, moramo
opazovati spremembe proste energije, odvisne od obeh ureditvenih parametrov S in µ,
medtem, ko spreminjamo parametra V0 in U . Prvi je sorazmeren z intenziteto vpadne
svetlobe, drugi pa z gostoto palicˇastih molekul. Potem, ko vstavimo Enacˇbe 21, 22 in 23
v Enacˇbo 20, lahko slednjo prepiˇsemo kot
F = kT
w
dΩf(Ω)lnf(Ω) + V0
2S + 1
3
− U
2
[S2 + 3µ2/4]. (24)
Ker je zgornja enacˇba odvisna samo od porazdelitvene funkcije f(Ω), nas zanima njena
vrednost, ki jo dobimo z minimizacijo proste energije po f(Ω). S predpostavko, da so
vrednosti parametrov S in µ konstantne ter z uposˇtevanjem normalizacije porazdelitvene
funkcije
w
dΩf(Ω) = 1 (25)
dobimo iz enacˇbe δF
δf(Ω)
= 0 sledecˇe sˇtiri pogoje:
w
dΩδf(Ω)[cos2 θ − 1/3] = 0 (26)
w
dΩδf(Ω) sin2 θ cos 2φ = 0 (27)
w
dΩδf(Ω) = 0 (28)
δF = kT
w
dΩδf(Ω)[1 + lnf(Ω)] = 0 (29)
Z Lagrange-ovim variacijskim nacˇelom dobimo le eno enacˇbo odvisno od funkcije f(Ω):
1 + lnf(Ω) = C1[cos
2 θ − 1/3] + C2 sin2 θ cos 2φ+ C3, (30)
ki jo preoblikujemo v sledecˇo obliko
f(Ω) =
1
Z
exp[C1 cos
2 θ + C2 sin
2 θ cos 2φ]. (31)
Z vstavljanjem Enacˇbe 31 v enacˇbo za normalizacijo funkcije f(Ω) dobimo normalizacijsko
konstanto Z kot:
Z =
w
dΩ · exp[C1 cos2 θ + C2 sin2 θ cos 2φ], (32)
kjer C1 cos
2 θ predstavlja orientacijsko polje z amplitudo C1, ki zasuka azo-molekule glede
na x-os. C2 sin
2 θ cos 2φ je orientacijsko polje z amplitudo C2, ki priskrbi dodatno ure-
jenost v y- ali z-smeri. Resˇitvi Enacˇb 22 in 23, potem ko smo v njih vstavili Enacˇbi 31
in 32, sta C1(S, µ) in C2(S, µ). Ti sta nato vstavljeni v Enacˇbo 32, zato da dobimo Z(S, µ).
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Sedaj lahko zapiˇsemo koncˇno obliko proste energije v odvisnosti od parametrov S in
µ kot
F (S, µ)
kT
= −ln Z(S, µ) + 2S + 1
3
[C1(S, µ) + V0/kT ] + µC2(S, µ)− a
2
[S2 + 3µ2/4], (33)
kjer je a = U/kT [3].
3.2.2 Svetlobno inducirani fazni prehodi
Osvetljevanje z linearno polarizirano vidno svetlobo, lahko v palicˇastih azo-molekulah in-
ducira sˇtiri razlicˇne orientacijske fazne prehode. To je posledica treh kriticˇnih vrednosti
parametra a, ki je povezan z gostoto palicˇastih molekul in posledicˇno z jakostjo interakcij
med njimi. Cˇe so te sˇibke, dobimo zacˇetno izotropno stanje, medtem ko mocˇne interakcije
podajo zacˇetno nematsko urejenost.
Cˇe uposˇtevamo samo medmolekulske interakcije, brez kakrsˇnegakoli osvetljevanja, do-
bimo zgolj dve kriticˇni tocˇki. Prva ima vrednost a2D ≈ 2.66 [3], v kateri nastopi fazni
prehod drugega reda iz izotropnega v nematsko stanje in kjer molekule uporabijo le dvo-
dimenzionalen orientacijski prostor. Druga kriticˇna tocˇka je a3D ≈ 4.542 [3], v kateri
potecˇe izotropno-nematski fazni prehod prvega reda. Tu se azo-molekule lahko orienti-
rajo v tridimenzionalnem prostoru.
Tretja kriticˇna tocˇka, ki se nahaja med prejˇsnjima je a∗ ≈ 3.8 [3]. Ta je sposobna
razlikovati med nematsko-izotropnim faznim prehodom prvega in drugega reda. Cˇe je v
cˇasu osvetljevanja a > a∗ dobimo fazni prehod prvega reda, medtem ko je prehod drugega
reda dobljen za a < a∗. Znotraj posameznega obmocˇja ima prosta energija, odvisna od
S in µ, minimalne vrednosti, ki se spreminjajo skupaj z intenzitete svetlobe (V0/kT ) in
parametrom a.
Prvo obmocˇje, z a < a2D, ustreza zacˇetnemu izotropnemu stanju z S = µ = 0 (glej
Sliko 12a). Z njegovim osvetljevanjem se pricˇne preorientacija molekul v stanje pravoko-
tno na vektor E (E || x) ter nastanek enoosnega nematskega stanja z S < 0 in µ = 0
(glej Slika 12b). Slednje je res zaradi sˇibkih interakcij, ki preprecˇujejo dodatno urejenost
vzdolzˇ y- ali z-osi. Posledicˇno se izotropno stanje v yz-ravnini ohranja, kljub narasˇcˇanju
intenzitete svetlobe V0. Ker pa je smer molekul neposredno povezana z obliko polimerne
verige, lahko v tem obmocˇju svetloba inducira samo enoosno deformacijo TKE vzdolzˇ
vektorja E. To pomeni, da sta raztezek ali skrcˇek enaka v y- in z-smeri in razlicˇna v
x-smeri, ki je hkrati smer vektorja E.
V drugem obmocje, ki vsebuje a2D < a < a∗ , je dodatna orientacija vzdolzˇ y- ali
z- osi mozˇna, saj so interakcije med azo-molekulami mocˇnejˇse kot prej. Kljub temu pa
smo za vrednosti parametra V0 < Vc sˇe vedno v enoosnem rezˇimu z µ = 0, kjer je Vc
neka kriticˇna vrednost odvisna od parametra a. Svetlobno induciran fazni prehod 2.reda
iz enoosnega v dvoosno urejenost (µ ̸= 0) se pricˇne pri V0 = Vc in se ga da videti na
Sliki 12c kot enakovredna minimuma proste energije pri µ in -µ. Slednja predstavljata
dodatno poravnanost molekul v z- in y-smeri in njuni vrednosti narasˇcˇata, ko je V0 > Vc
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Slika 12: Prosta energija v odvisnosti od parametrov S in µ, za razlicˇne vrednosti V0 in
a. Povzeto iz [3].
(glej Sliko 12d). Z narasˇcˇanjem parametra a se vrednost Vc zmanjˇsuje, kar pomeni da za
vecˇjo gostoto palicˇastih molekul potrebujemo nizˇjo intenziteto vpadne svetlobe za dosego
faznega prehoda.
Za a∗ < a < a3D in V0 < Vc se sistem nahaja v izotropnem stanju s parametrom
S = 0 in µ = 0. Velja ista razlaga kot prej, torej orientacijske interakcije same po sebi
niso dovolj mocˇne, da bi lahko povzrocˇile transformacijo iz enoosnega v dvoosno stanje.
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Fazni prehod prvega reda se pojavi sˇele v kriticˇni tocˇki V0 = Vc, kar lahko vidimo na
Sliki 12e,f. Tu imamo tri minimalne vrednosti proste energije, kjer stanji z ne nicˇelno
vrednostjo parametra µ predstavljata dvoosno urejenost. Stabilnost slednjih narasˇcˇa z
narasˇcˇanjem intenzitete vpadne svetlobe. Prav tako pa sˇe vedno velja, da z viˇsanjem
parametra a znizˇujemo vrednost parametra Vc.
V vseh treh obmocˇjih omenjenih zgoraj smo imeli zacˇetno izotropno stanje, ki je v
nekaterih primerih po osvetljevanju lahko dozˇivelo fazni prehod. Po drugi strani pa nam
v cˇetrtem obmocˇju, ki zajema vrednosti parametra a > a3D, mocˇne interakcije med azo-
molekulami generirajo zacˇetno nematsko orientacijo. Minimumi proste energije na Sliki
12g predstavljajo tri enaka nematska stanja z vektorjem n orientiranim vzdolzˇ x-, y- in
z- smeri in enim stanjem z µ = 0 in S ≈ 0 (je rahlo negativen). Zadnji minimum se lahko
pojavi le za a3D < a < 5, zato ga ne moremo videti na Sliki 12i,j.
Druga posebnost tega obmocˇja je, da je fazni prehod odvisen od medsebojne orienta-
cije vektorjev n in E. Slednji, ki je vzdolzˇ x-osi z delovanjem na stanje z µ ̸= 0 (n ⊥ E)
ne spremeni dvoosne urejenosti, le dodatno jo stabilizira s povecˇanjem ureditvenega pa-
rametra S (glej Sliko 12h,j). Z delovanjem na enoosno stanje z µ = 0 in S > 0, postane
slednje nestabilno in posledicˇno nezazˇeleno. Z viˇsanjem intenzitete se zmanjˇsuje vrednost
parametra S, sistem pa preko faznega prehoda 1.reda direktno preide v dvoosno urejenost
(glej Sliko 12i,j). To je sicer res v podrocˇju z a > 5, ko pa je a < 5, pa imamo sˇe vmesno
prehodno stanje z µ = 0 in S ≈ 0 (Slika 12g,h). Kljub temu pa v obeh primerih osvetlje-
vanje inducira dvoosno deformacijo SO-TKE, ki se kazˇe v razlicˇnih vrednostih raztezkov
in skrcˇkov vzdolzˇ x-, y- in z-smeri. Slednje ni bilo mozˇno dosecˇi preko termo-mehanske
deformacije in UV osvetljevanja, je pa mogocˇe podobno situacijo vzpostaviti v nekaterih
primerih mehanskega raztezanja materiala, kar je podrobno opisano v naslednjem poglaju
[3].
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4 Zunanje deformacije
Do sedaj smo obravnavali stimule (toplota, svetloba), ki so direktno vplivali na mole-
kule, kar je posredno povzrocˇilo spremembo oblike monodomenskega nematskega TKE.
Cˇe slednjo spremenimo z mehanskim raztezanjem dobimo obilico odzivov, kot so spre-
memba ureditvenih parametrov S in µ ali pa preorientacija direktorja. Te makroskopske
deformacije, ki posledicˇno povzrocˇajo tudi mikroskopske spremembe, so prav tako kot
spontane deformacije, posledica povezave med mezogenimi molekulami in polimernimi
verigami.
Zaradi tekocˇekristalnih lastnosti je mikroskopski odziv odvisen tudi od smeri razteza-
nja materiala, zato se direktor nikoli ne vrti, cˇe deformacija poteka vzdolzˇ njega, cˇe pa
je deformacija pravokotna na direktor, pa se le-ta lahko vrti, vendar sˇele ko presezˇemo
majhne raztezke (nad 10% [5]). Razlicˇnost deformacij dokazujeta razlicˇni prosti energiji.
Slednji sta enaki le v primeru, ko se z raztezanjem direktor in ureditvena parametra ne
spreminjajo, saj takrat velja
l = l
0
=
⎛⎝l⊥ 0 00 l⊥ 0
0 0 l||
⎞⎠ . (34)
Cˇe predpostavimo sˇe, da so deformacije usmerjene vzdolzˇ glavnih osi direktorskega
polja, velja
λ = λT =
⎛⎝λxx 0 00 λyy 0
0 0 λzz
⎞⎠ . (35)
V deformacijski matriki ni izven diagonalnih cˇlenov, saj smo s prepovedjo rotacije
direktorja eliminirali strizˇne deformacije. Ko nove vrednosti vstavimo v Enacˇbo 18,
dobimo sledecˇo vrednost proste elasticˇne energije
fel =
1
2
Y (λ2xx + 1/(λxxλzz)
2 + λ2zz). (36)
Zanima nas oblika zgornje enacˇbe, ko obravnavamo raztezek vzdolzˇ direktorja λzz = λ.
Zato slednjo vrednost vstavimo v Enacˇbo 36, jo minimaliziramo po λxx in dobim njeno
vrednost 1√
λ
. Zaradi konkretnih raztezkov se prosta energija (Enacˇba 36) preoblikuje v
f = Y
2
(λ2+ 2
λ
), ki pa je enaka energiji dobljeni pri pravokotnem raztezanju λxx = λ. Sle-
dnjo vrednost sˇe nekoliko preoblikujemo, ko razvijemo λ za majhne linearne deformacije
kot λ = 1 + e in dobimo f = 3Y
2
· e2, kjer je Y elasticˇni modul.
Zaradi enakosti rezultatov lahko sklepamo, da energija in elasticˇni modul v tem pri-
meru nista odvisna od smeri raztezka. In sˇe vecˇ, njuna vrednost je enaka kot v primeru
izotropne gume (Enacˇba 16). To pomeni, da se TKE pri konstantnih vrednostih direk-
torja in ureditvenih parametrov obnasˇa popolnoma enako kot navadni elastomer. Kot tak
nam novi material torej ne ponuja prav dosti, zato v upanju, da bomo dobili nove pojave
v nadaljevanju dovoljujemo spremembo smeri direktorja in ureditvenih parametrov [5].
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4.1 Direktor se vrti
Mozˇnost, da vektor n spremeni svojo trenutno smer, nima pomena pri raztezanju ma-
teriala vzdolzˇ njegove smeri. V tem primeru se lahko povecˇa le TK red. Zviˇsamo lahko
torej vrednost enoosnega ureditvenega parametra S, ne pa tudi dvoosnega ureditvenega
parametra µ. Slednji ostane na vrednosti nicˇ, saj uporabljamo le enoosno deformacijo,
torej raztezek v smeri osi z (|| n) in enaka skrcˇka v pravokotnih smereh, kar je opisano z
Enacˇbo 34.
V nadaljevanju si bomo ogledali natancˇen izracˇun spremembe parametra S, sˇe prej
pa bi radi analizirali raztezanja TKE v smeri pravokotno na direktor, kjer predpostavimo
konstantno vrednost parametra S, saj se le-ta zanemarljivo malo spremeni.
Dokler je zunanja napetost σz manjˇsa od notranje napetosti TKE σn, ostane direktor
nespremenjen (Slika 13a) in prosta energija enaka kot v obicˇajnem elastomeru
f =
G
2
(λ2 +
2
λ
),
kjer G predstavlja strizˇni modul.
Slika 13: Shematski prikaz spreminjanja direktorskega polja v ravnini zunanjega (σz) in
notranjega napetostnega polja (σn): (a) σz < σn, (b) σz = σn < σµ, (c) σz = σn > σµ
in (d) σz > σn. Povzeto iz [12].
V trenutku, ko velja σn = σz, se pricˇne vrtenje direktorja, ki je posledica rotacije
anizotropnih verig. Cˇe je v tem primeru napetost vecˇja, kot tista potrebna za dvoosno
ureditev σz = σn > σµ, dobimo direktor pravokoten na zunanjo in notranjo napetost
(Slika 13c). V primeru, da velja σz = σn < σµ, lahko dobimo izotropno polidomensko
stanje ali pa delno urejenost direktorja v ravnini obeh napetosti (Slika 13b).
Obrat za 90° ter vzporednost z zunanjo silo dosezˇe vektor n sˇele ko je σz > σn (Slika
13d). Ker se v tem primeru zacˇetno in koncˇno stanje, ki ju opiˇsemo s tenzorjema l
0
in l,
razlikujeta, namrecˇ slednji ima vrednost
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l =
⎛⎝l|| 0 00 l⊥ 0
0 0 l⊥
⎞⎠ , (37)
se prosta energija zapiˇse kot
fel =
1
2
G(λ2
l⊥
l||
+ 1/(λλzz)
2 + λ2zz
l||
l⊥
). (38)
Zgornjo enacˇbo minimaliziramo po λzz, izracˇunamo λyy ter dobimo njuni vrednosti, ki
nista vecˇ enaki
λzz =
( l⊥
l||
)1/4 · 1√
λ
=
√
1
λλ2
(39)
λyy =
1
λλzz
=
√
λ2
λ
, (40)
Novi vrednosti vstavimo v Enacˇbo 38 in dobimo
fel =
1
2
G
((
λ
λ2
)2
+ 2
λ2
λ
)
, (41)
kjer je λ2 =
( l||
l⊥
)1/2
= r1/2. Zadnja enacˇba je podobna tisti za ne rotiran direktor z
manjˇso izjemo, da je minimum proste energije sedaj pri λ = λ2 in ne pri λ = 1. Cˇe
material sˇe naprej raztezamo, torej cˇe velja λ > λ2, se zacˇne obnasˇati enako kot izotropni
elastomer.
Zgoraj opisani fazni prehod, kjer direktor iz zacˇetnega stanja v katerem je vzporeden
notranji napetosti σn, preide v stanje, kjer je vzporeden zunanji napetosti σz, lahko potecˇe
na dva razlicˇna nacˇina. Prvi je zvezen, kjer se direktor postopoma vrti in ga imenujemo
tudi mehka ali pol mehka elasticˇnost. Drugi je nezvezen oz. t.i. mehanski Freederickov
prehod, kjer vektor n dozˇivi nenadno spremembo smeri [5, 12].
4.1.1 Mehanski Freederickszov efekt
Gre za pojav, ki je mehanska analogija Freederickszovrga prehoda v obicˇajnih TK, saj
zunanja deformacija izkrivlja direktor na podoben nacˇin, kot ga elektricˇno in magnetno
polje v obicˇajnih TK (glej drugo poglavje). Cˇeprav je v obicˇajnih TK mozˇna le kontinu-
irana rotacija direktorja, pa lahko v TKE sedaj pride tudi do zelo hitrega in nezveznega
faznega prehoda. Ta je najbolj verjeten in energijsko najbolj ugoden, ko raztezek dosezˇe
neko kriticˇno vrednost λc, saj sta tu gostoti prostih energij zacˇetnega (ne zasukanega) in
koncˇnega (zasukanega) stanja enaki. To se zgodi, ko velja
λ2 +
2
λ
=
λ2
r
+ 2
√
r
λ
(42)
iz cˇesar sledi
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λc = r
1/3
(
2√
r + 1
)1/3
= λm
(
2√
r + 1
)1/3
, (43)
kjer λm = r
1/3 predstavlja spontano deformacijo, ki smo jo spoznali zˇe v tretjem poglavju.
Vrednost λc je v veliki meri odvisna od velikosti prametra r oz. anizotropije polimerne
mrezˇe. Poleg tega pa se smer direktorja lahko spremeni tudi nekoliko pozneje, in sicer pri
λ = r1/3 [5], kjer je prosta energija ne zasukanega stanja najbolj nestabilna na deformacije.
Razlicˇno vrednost dobimo pri krcˇenju materiala, saj se prehod zgodi pri λc ali pa pri
λ = r1/6 [5], kjer postane energija ne zasukanega stanja nestabilna [5, 18].
4.1.2 Mehka elasticˇnost
Prosti energiji nemotenega in za 90° zasukanega stanja imata poleg enake vrednosti λc,
tudi enaki minimalni vrednosti f = 3G
2
· e2. To lahko pokazˇemo tudi racˇunsko in sicer
tako, da sledecˇo deformacijo
λ = l1/2 ·W α · l−1/20 , (44)
kjer jeW α rotacija za kot α, vstavimo v Enacˇbo 18 in dobimo f =
3G
2
·e2. Slednje je res,
ko pri deformaciji materiala poleg raztezkov in skrcˇkov dovoljujemo tudi strizˇne napetosti,
ki zgolj vrtijo anizotropne verige in jim ne spremenijo oblike (glej sliko 14). Na ta nacˇin
ohranjamo konstantno entropijo in posledicˇno ne spremenimo elasticˇne energije TKE. V
tem primeru je rotacija direktorja kontinuirana, saj poteka med dvema razlicˇnima λ, in
ni vecˇ nezvezna pri λc, kot je bila pri zgoraj omenjenem Freederickovem prehodu.
Slika 14: Mehka deformacija zacˇetnega stanja z direktorjem n0 v koncˇno pravokotno
orientirano stanje z direktorjem n. Povzeto iz [5].
Te nove deformacije imenujemo tudi mehke deformacije, saj naredimo prehod iz
zacˇetnega stanja z λ = 1 v zasukano stanje z
λ =
⎛⎝√r 0 00 1 0
0 0 1√
r
⎞⎠ (45)
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brez kakrsˇnekoli porabe energije. Zaradi konstantne vrednosti proste energije je njen od-
vod po raztezku, ki predstavlja notranjo napetost materiala, enaka nicˇ, kar lahko vidimo
kot ravno cˇrtkano cˇrto na Sliki 15. Takoj ko direktor dosezˇe novo stanje prenehajo delo-
vati strizˇne sile, oblika verig se zacˇne spreminjat in posledicˇno prosta energija ter napetost
narasˇcˇata, kar pomeni, da material prevzame obnasˇanje, ki je enako elastomerom (glej
Sliko 15).
Zares idealno mehki so le tisti TKE, ki so sposobni vzpostavitve izotropnega stanja, ki
ga lahko dosezˇejo samo, cˇe so se v cˇasu drugega zamrezˇevanja nahajali v tej fazi. Po drugi
strani pa nematski TKE, ki so v cˇasu ponovnega zamrezˇevanja orientacijsko urejeni, ne
morejo dosecˇi popolne neurejenosti niti pri zelo visokih temperaturah. Posledicˇno imajo
popacˇen mehki odziv, ki ga imenujemo pol mehka deformacija. Ta dovoljuje majhne
spremembe energije v cˇasu rotacije verig, kar se na Sliki 15 vidi kot ne povsem vodoravno
osrednje obmocˇje [5, 10].
4.1.3 Pol mehka elasticˇnost
Poleg zˇe prej omenjenih razlogov, lahko do nepopolne mehke deformacije pride tudi zaradi
izbire zamrezˇevalcev, recimo cˇe gre za toge palicˇaste molekule. Predvsem pa v realnosti
ne moremo dosecˇi popolne enakosti vseh niti v mrezˇi. Ker so te razlicˇnih dolzˇin in imajo
potemtakem razlicˇno vrednost parametra lν , moramo obravnavati mehko deformacijo za
posamezno nit ν kot
λ = lν
1/2
d ·W α · lν −1/20 . (46)
Zgornjo vrednost vstavimo v klasicˇen zapis proste energije (Enacˇba 18), ga povprecˇimo
po vseh nitih
f =
1
2
G
⟨
Tr
(
lν 0 · λT · lν −1d λ
)⟩
ν
(47)
in dobimo prosto energijo pol mehke deformacije kot
f =
1
2
G Tr
(
l 0 · λT · l−1 · λ
)
+
1
2
Gξ Tr
((
δ − n0n0
)
·
(
λT · nn · λ
))
(48)
Zadnja enacˇba predstavlja prosto energijo pol mehke deformacije, kjer parameter ξ meri
odstopanje od idealnega mehkega odziva. n0 predstavlja zacˇetno smer direktorja, ki je
vzdolzˇ osi z, n pa je smer direktorja po opravljeni deformaciji.
Zaradi nove vrednosti energije, bodo tudi odzivi TKE na deformacije nekoliko spre-
menjeni. Podobno kot prej, zacˇnemo z raztezanjem materiala v smeri pravokotno na
direktor, polimerni mrezˇi dovoljujemo strizˇne deformacije in direktorju rotacijo v ravnini
xz. Sedaj lahko zapiˇsemo deformacijski tenzor kot
λ =
⎛⎝λxx 0 λxz0 λyy 0
0 0 λzz
⎞⎠ (49)
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in rotacijsko matriko kot
U
θ
=
⎛⎝ cos θ 0 sin θ0 1 0
− sin θ 0 cos θ
⎞⎠ , (50)
kjer velja da je n = U
θ
·n0. Zadnji dve enacˇbi vstavimo v Enacˇbo 48 in slednjo posamezno
minimaliziramo po θ, λzz, λxz in λyy, da dobimo njihove vrednosti
θ = sin−1
√
r
r − 1
λ2xx − λ2c
λ2xx
in λzz =
√
λc
λxx
(51)
λ2xz =
(λ2xx − λ2c) (rλ2c − λ2xx)
rλ2xxλ
3
c
in λyy =
1√
λc
, (52)
ki jih nato vstavimo nazaj v Enacˇbo 48. Ta je sedaj odvisna le od raztezka v smeri x,
ki z dvema kriticˇnima vrednostima razdeli energijo na tri podrocˇja. Prva vrednost je pri
λxx = λ2 =
(
r−1
r−1−ξr
)1/3
, kjer se n pricˇne sukati in druga je pri λxx = λ2 ·
√
r, kjer je n zˇe
obrnjen za 90°.
Enacˇbi 49 in 50 veljata samo za podrocˇje med kriticˇnima tocˇkama, kjer imamo strizˇne
deformacije in zvezno spreminjanje smeri direktorja, ter t.i. pol elasticˇno deformacijo.
Za vrednosti raztezkov pod λ2 je θ = 0 in deformacijski tenzor je
λ =
⎛⎝λxx 0 00 1√
λxx
0
0 0 1√
λxx
⎞⎠ . (53)
Po drugi strani pa velja θ = 90° za λxx > λ2 ·
√
r in deformacijski tenzor ima obliko
λ =
⎛⎝λxx 0 00 r1/4λ−1/2xx 0
0 0 r−1/4λ−1/2xx
⎞⎠ . (54)
V obeh primerih se TKE obnasˇa popolnoma enako klasicˇnemu elastomeru, saj imamo
zgolj raztezanje materiala, brez strizˇnih deformacij in rotacij.
Ko imamo zapisano prosto energijo, lahko po enacˇbi σe = ∂f(λ)
∂λ
izracˇunamo notranjo
napetost v TKE, ki jo povzrocˇa zunanja deformacija in dobimo
σe = Gλxx
(
1− 1
λ3xx
)
, za λxx < λ2 (55)
σe = Gλxx
(
1− 1
λ32
)
, za λ2 < λxx < λ2
√
r (56)
σe = Gλxx
(
1− r − 1
rλ32
−
√
r
λ3xx
)
, za λxx > λ2
√
r (57)
28
Slika 15: Notranja napetost TKE v odvisnosti od raztezka. Polna cˇrta predstavlja pol
mehko elasticˇnost, medtem ko cˇrtkana cˇrta opisuje povsem mehko deformacijo. Povzeto
iz [10].
Na Sliki 15, ki predstavlja napetost v odvisnosti od raztezka, lahko vidimo podobnost
med mehko in pol mehko elasticˇnostjo, kjer prva velja za idealne in druga za bolj realne
primere. Prav tako lahko opazimo, da se pol mehka deformacija zacˇne pozneje, in sicer
pri vrednosti λ = λ2 in ne pri λ = 1, kar je posledica dodatnega cˇlena v prosti energiji
(Enacˇba 48). Koncˇa pa se nekoliko pozneje in sicer pri λ2
√
r >
√
r. Osrednje podrocˇje
je precej stabilno, saj zaradi manjˇse vrednosti elasticˇnega modula dovoljuje kontinuirano
rotacijo direktorja z majhno spremembo energije. Slednje je predvsem lastnost tekocˇin
in ne trdnih snovi, kar zopet dokazuje, da so TKE zares posebna vrsta materialov [5, 10,
11, 13].
4.2 Direktor se ne vrti
Do sedaj smo lahko opazovali TKE, ki se na mehanske deformacije odzivajo z rotacijo
verig in direktorja. Cˇe slednjega fiksiramo, pa z raztezanjem induciramo spremembo ure-
ditvenih parametrov S in µ. Ustrezni zapis proste energije zahteva, da poleg elasticˇnega
dela (Enacˇba 18) dodamo sˇe energijo TK, ko se n ne spreminja (Enacˇbe 6).
Kot smo zˇe prej omenili (glej tretje poglavje), lahko zgolj mocˇne interakcije med
palicˇastimi molekulami brez kakrsˇnekoli zunanje pomocˇi, vzbudijo dvoosno urejenost
osnovnega stanja. Zˇal se v tem poglavju s tem ne bomo ukvarjali in bomo predpostavili,
da je zacˇetno stanje lahko le enoosno urejeno z vrednostjo parametra S0. Po delovanju
zunanje sile se ureditveni parameter lahko spremeni za δS, hkrati pa se lahko inducira
tudi dvoosna urejenost z vrednostjo µ. Zaradi variacije obeh parametrov se spreminja
tudi tenzor l, ki, potem ko medsebojno pomnozˇimo vse diagonalne matrike v Enacˇbe 18,
slednjo spremeni v
fel =
1
2
Y
(
λ2xx
l0⊥
lx
+
1
(λxxλzz)2
l0⊥
ly
+ λ2zz
l0||
lz
)
(58)
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S predpostavko, da so spremembe parametrov majhne, lahko diagonalne vrednosti lx, ly
in lz tenzorja l razvijemo na sledecˇ nacˇin
lz = l
0
|| (1 + l
′
||/l
0
|| δS + ...), (59)
lx = l
0
⊥(1 + l
′
⊥/l
0
⊥ δS + l
′
xµ/l
0
⊥ µ+ ...), (60)
ly = l
0
⊥(1 + l
′
⊥/l
0
⊥ δS + l
′
yµ/l
0
⊥ µ+ ...), (61)
kjer sta l0|| in l
0
⊥ vrednosti v zacˇetnem stanju pri S = S0. Oznaka ’ predstavlja odvod
dolocˇenega l po S, ko pa je zraven dopisan sˇe indeks µ odvajamo l po dvoosnem para-
metru [20].
4.2.1 Deformacija vzdolzˇ direktorja
Enoosno urejenemu nematskemu stanju lahko pri raztezanju vzdolzˇ direktorja (os z)
povecˇamo vrednost ureditvenega parametra za δS, ne moremo pa ustvariti dvoosne ure-
jenosti, kar je vzrok za nicˇelno vrednost cˇlena l||b v Enacˇbah (59-61). Cˇe slednje vstavimo
v Enacˇbo 58 in uposˇtevamo da za S = S0 in µ = 0 velja da je lz = l
0
||, lx = ly = l
0
⊥ ter
l′x = l
′
y = l
′
⊥, dobimo sledecˇo vrednost proste energije
fel =
1
2
Y
(
λ2xx +
1
(λxxλzz)2
+ λ2zz
)
(62)
−1
2
Y
([
λ2xx +
1
(λxxλzz)2
]
l′⊥
l0⊥
+ λ2zz
l′||
l0||
)
δS + ...,
kjer prvi cˇlen predstavlja prosto energijo izotropnega elastomera, medtem ko drugi opi-
suje povezavo med zunanjo napetostjo in notranjim nematskim redom.
Ker smo predpostavili majhne spremembe v parametrih reda, moramo v zgornjo
enacˇbo vstaviti vrednosti za majhne raztezke e kot λzz = 1 + e, nakar nam pogoj nesti-
sljivosti da λxx = λyy = 1 − e/2. Ko uposˇtevamo sˇe, da je prosta energija TK reda zˇe
minimalna v osnovnem stanju (S0 in µ = 0), lahko zapiˇsemo celotno spremembo proste
energije TKE kot
∆f =
3
2
Y · e2 − Y
(
l′||
l0||
− l
′
⊥
l0⊥
)
e · δS + ...+ 1
2
FSS(δS)
2 + ... . (63)
Cˇlen FSS ≡ d2f/dS2|S0 podaja stabilnost nematskega reda na spremembe enoosnega pa-
rametra S. Sedaj Enacˇbo 63 minimaliziramo po δS, da dobimo njegovo vrednost
δS =
3Y
FSS
DS · e, (64)
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kjer je DS =
1
3
(l′||/l
0
|| − l′⊥/l0⊥). Cˇe bo vrednost slednjega vecˇja od nicˇ bo tudi δS > 0, kar
bi pomenilo, da vrednost enoosnega ureditvenega parametra narasˇcˇa. V nasˇem primeru
to drzˇi, saj se verige podaljˇsujejo z raztezanjem materiala vzdolzˇ direktorja (l′|| > 0), ter
krcˇijo v pravokotni smeri (l′⊥ < 0).
Ko vstavimo zgornjo vrednost δS v Enacˇbo 63 dobimo prosto energijo sledecˇe oblike
f = 3Y
2
· e2, iz katere lahko razberemo vrednost elasticˇnega modula Y
∆f(e) =
3Y
2
(
1− 3Y
FSS
D2S
)
e2, (65)
Y|| = Y
(
1− 3Y
FSS
D2S
)
. (66)
Iz zadnje enacˇbe lahko razberemo, da se je zacˇetna vrednost elasticˇnega modula Y
zmanjˇsala zaradi zviˇsanja nematskega reda [20].
4.2.2 Deformacija pravokotna na direktor
Raztezek TKE vzdolzˇ x-osi (λxx = λ) da razlicˇni vrednosti deformacij v precˇnih smereh
λyy =
1√
λxx
(
l0||
lz
ly
l0⊥
)1/4
in λzz =
1√
λxx
(
lz
l0||
l0⊥
ly
)1/4
, (67)
ki jih dobimo z minimaliziranjem Enacˇbe 58 po obeh spremenljivkah. Nove vrednosti
vstavimo nazaj v prejˇsnjo enacˇbo in dobimo
fel =
1
2
Y
(
λ2xx
l0⊥
lx
+
2
λxx
√
l0⊥
ly
l0||
lz
)
. (68)
Material se na dane deformacije odzove s spreminjanjem parametra S, ter induci-
ranjem ne nicˇelne vrednosti parametra µ. Zaradi slednjih nam Enacˇbi 60 in 61 podata
razlicˇne vrednosti lx in ly, ki ju skupaj z lz vstavimo v zgornjo enacˇbo, ter z uposˇtevanjem
majhnih raztezkov λxx = 1 + e dobimo koncˇno spremembo celotne proste energije kot
∆f =
3
2
Y · e2 + 1
2
Y · e δS(l′||/l0|| − l′⊥/l0⊥)+ (69)
+
1
2
Y · e µ(l′y µ/l0⊥ − 2l′x µ/l0⊥)+
+
1
2
FSS(δS)
2 +
1
2
Fµµµ
2 + ... .
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Cˇlen Fµµ ≡ d2f/dµ2 in predstavlja stabilnost nematskega reda na spremembe dvoosnega
parametra µ. Z odvajanjem zgornje enacˇbe po δS in µ, dobimo njuni vrednosti
δS = − 3Y
2FSS
DS · e in (70)
µ = − 3Y
2Fµµ
Dµ · e, (71)
kjer je Dµ =
1
3
(l′y µ/l
0
⊥ − 2l′x µ/l0⊥).
Negativnost prve enacˇbe poda zmanjˇsanje parametra S pri pravokotnem raztezanju,
medtem ko ne nicˇelna vrednost druge poda stopnjo dvoosne urejenosti. Ko vstavimo
obe v Enacˇbo 69, dobi slednja koncˇno obliko iz katere lahko razberemo tudi vrednost
pravokotnega elasticˇnega modula
∆f(e) =
3Y
2
(1− 3Y
4FSS
D2S −
3Y
4Fµµ
D2µ) e
2 (72)
Y⊥ = Y
(
1− 3Y
4
[
1
FSS
D2S −
1
Fµµ
D2µ
])
. (73)
V resnici Y⊥ predstavlja zmanjˇsano vrednost elasticˇnega modula Y , zaradi spremembe
ureditvenih parametrov S in µ, pri deformaciji pravokotni na direktor [20].
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5 Laboratorijske meritve
5.1 Material
Eksperimentalni del svoje magistrske naloge sem opravljala v opticˇnem laboratoriju na
Odseku za kompleksne snovi na Insˇtitutu “Jozˇef Stefan”. Tu so zˇe pred leti s pomocˇjo
dvostopenjskega zamrezˇevanja izdelali sˇest razlicˇnih monodomenskih vzorcev SO-TKE,
vsak z razlicˇno koncentracijo zamrezˇevalcev, mezogenov in azo-molekul, ki so na glavno
verigo pripeti kot vzdolzˇne stranske skupine in tako inducirajo konformacijo podolgovate
elipsoidne oblike (Slika 7b). Da je slednje res, sem dokazala s segrevanjem materiala na
grelni plosˇcˇi in posledicˇnim krcˇenjem SO-TKE vzdolzˇ direktorja. Ker sem zˇelela preveriti
tudi kvaliteto monodomenske strukture, sem pod mikroskopom med prekrizˇanima pola-
rizatorjema vrtela vzorec. Tako sem pokazala
1.) da je proucˇevani TKE opticˇno anizotropen, saj prepusˇcˇa svetlobo med pre-
krizˇanima polarizatorjema in
2.) da je prostorsko homogen, saj pri razlicˇnih zasukih vzorca dobim na razlicˇnih
obmocˇjih isto intenziteto prepusˇcˇene svetlobe (glej Sliko 16), ki jo opisuje sledecˇa zveza
T = (sin 2β)2 ·
(
sin
∆ϕ
2
)2
, (74)
kjer je β kot med opticˇno osjo (n) in polarizatorjem, ∆ϕ pa fazna retardacija med rednim
in izrednim zˇarkom, ki jo zapiˇsemo kot
∆ϕ = k0(ni − nr) · d, (75)
kjer je k0 valovni vektor svetlobe, d debelina vzorca in ni ter nr izredni in redni lomni
kolicˇnik materiala. Enacˇba 74 napoveduje maksimalno prepustnost, ko sta prekrizˇana
polarizatorja orientirana pod kotom β = 45° glede na direktor, kar dokazuje tudi Slika
16(levo). Po drugi strani pa je prepustnost najmanjˇsa, ko je eden izmed polarizatorjev
vzporeden (β = 0°) in drugi pravokoten (β = 90°) na opticˇno os materiala.
Slika 16: Slika SO-TKE med prekrizˇanima polarizatorjema je svetla, ko sta polarizatorja
orientirana pod kotom 45° glede na direktor (levo) in temna, ko je eden izmed njiju
vzporeden z direktorjem (desno).
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Vseh sˇest vzorcev SO-TKE je precej obcˇutljivih na svetlobo, saj zˇe majhne intenzi-
tete laserske svetlobe povzrocˇajo velike opticˇne spremembe. Termo-mehansko testirani
in opisani so v cˇlanku [23], kjer TKE imenovan E1/V predstavlja material, ki sem ga
proucˇevala pri mojem delu. Ta ima pri temperaturi T (N,PN) = 340, 7K = 67, 6°C fazni
prehod v paranematsko stanje, ki je delno urejeno (S ̸= 0) tudi pri visokih temperaturah,
saj zaradi notranjega napetostnega polja σn material dosezˇe idealno izotropno stanje sˇele
v limiti T → ∞. Prav zato je pri sobni temperaturi v stabilnem nematskem stanju, v
katerem sem opravila vse meritve.
Azobenzenski derivati so zelo dobra nadgradnja za TKE, saj jim omogocˇajo nove, t.i.
opto-mehanske odzive. Cˇe jih je v materialu manj kot 36% [23], ne vplivajo na termo-
mehanski odziv in tudi ne na nemato-elasticˇno sklopitev S(T ) ∝ λ(T ) [23]. Izkazˇe pa se,
da je velikost raztezka odvisna od koncentracije azo-molekul, saj hkrati z njo narasˇcˇa tudi
vrednost elasticˇnega modula in material postaja vse manj raztegljiv. Ker pa moj vzorec,
velikosti 3, 7 mm× 5 mm× 150 µm, vsebuje samo 5% azo-molekul, 15% zamrezˇevalcev,
ter 80% standardnih mezogenov, je njegov maksimalen raztezek pri ohlajanju iz parane-
matske v nematsko fazo okoli 60%.
S termo-mehanskimi deformacijami, ki ne povzrocˇijo nicˇ novega v foto-obcˇutljivem
materialu, se ne bomo ukvarjali, prav tako ne bomo uporabljali osvetljevanja z UV sve-
tlobo, saj je le-to zˇe dodobra raziskano. Raje se bomo osredotocˇili na posledice osvetljeva-
nja z linearno polarizirano vidno svetlobo ter z njo povezane opto-mehanske deformacije
[23, 13].
5.2 Meritev elasto-opticˇnega odziva
Kot je bilo opisano v prejˇsnjem poglavju, lahko z mehansko deformacijo SO-TKE rotiramo
direktor ali pa spremenimo vrednost ureditvenega parametra. Slednji je sorazmeren s
spremembo opticˇne dvolomnosti nd = (ni−nr). Oba efekta lahko opazujemo z merjenjem
transmisije materiala, ki jo realiziramo s precej preprosto postavitvijo eksperimenta (Slika
17).
Slika 17: Shematski prikaz poskusa.
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Tako si na opticˇni mizi, ki zmanjˇsuje zunanje motnje, v zaporedju sledijo laser, pola-
rizator, plosˇcˇica λ/2, zaslonka, lecˇa, vzorec, prostorski filter, fotodioda in voltmeter.
V eksperimentih uporabljam dve vrsti testnih zˇarkov, in sicer rdecˇi laser (He-Ne) z
valovno dolzˇino 633 nm, ki je precej dalecˇ od absorpcijskega vrha materiala, ter precej
bolj absorbirajocˇi-se zeleni laser z valovno dolzˇino 532 nm [21]. Izhodni, pretezˇno linearno
polariziran zˇarek, dodatno izpopolni polarizator, ki ga fiksiramo pod kotom 45° glede na
normalo opticˇne mize, saj je tam prepustna intenziteta maksimalna. Nato λ/2 plosˇcˇica
zasucˇe polarizacijo za 45° v smeri urinega kazalca in dobim horizontalno polarizirano la-
sersko svetlobo (glede na opticˇno mizo).
Zaradi delnih odbojev na razlicˇnih opticˇnih elementih, se zˇarek prostorsko popacˇi,
zato ga z zaslonko “ocˇistim”ter ga nato z lecˇo z goriˇscˇno razdaljo f = 20 cm stisnem v
snop s premerom grla ≈ 20 µm. V fokus postavim neraztegnjen vzorec vpet v mehanski
nosilec, ki preko mikrometrskega vijaka omogocˇa deformacijo oz. raztezanje materiala.
S prostorskim filtrom onemogocˇimo zˇarkom iz okolice vpadanje na fotodiodo in tako na
voltmetru ocˇitam zgolj napetost, ki jo generira z laserskim osvetljevanjem inducirani ele-
ktricˇni tok. Da dosezˇemo obmocˇje linearnega rezˇima diode (I ∝ U), v tokokrog dodamo
sˇe upornik, ki je v mojem primeru imel upornost R = 10 kΩ. V primerih, ko tudi to
ni zadosˇcˇalo, sem s pomocˇjo ND filtrov, ki absorbirajo svetlobo, zmanjˇsevala vpadno
lasersko intenziteto.
5.2.1 Raztezanje vzdolzˇ direktorja
Prvi eksperimenti zahtevajo postavitev SO-TKE na mehanski nosilec tako, da sta nemat-
ski direktor molekul in zunanja natezna sila vzporedni (Slika 18).
Slika 18: Shematski prikaz vzorca (SO-TKE) vpetega v mehanski nosilec tako, da sta
direktor n in zunanja natezna sila F vzporedni. Vpadna laserska svetloba je lahko
polarizirana vertikalno (VP) ali pa horizontalno (HP).
Ustreznost vpetja nedeformiranega vzorca pokazˇem z merjenjem prepustnosti rdecˇega
laserja (T ) v odvisnosti od parametra α, ki predstavlja kot med linearno polariziranim
poljem vpadne svetlobe E in direktorjem. Ker je slednji fiksiran, sem rotirala E za kot
α tako, da sem zasukala λ/2 plosˇcˇico za polovicˇni kot. Ko je polarizacija vzporedna z
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direktorjem (α = 0°) in povrsˇino mize, jo imenujemo kar horizontalna (HP ). Vertikalna
(V P ) pa je takrat, ko je E vzporeden z normalo mize in pravokoten na direktor (α = 90°).
Teorija napoveduje funkciji T (α) sledecˇo obliko
T (α) = 10−A(α), (76)
kjer A predstavlja absorbanco, ki deljena z debelino vzorca podaja absorpcijski koeficient
in je kot taka direktno povezana z urejenostjo TK. Izracˇunamo jo lahko s pomocjo sledecˇe
enacˇbe
A(α) = A|| cos2(γ − α) + A⊥ sin2(γ − α), (77)
kjer je γ zasuk direktorja glede na zunanjo mehansko silo, A|| predstavlja absorbanco, ko
sta vpadna polarizacija E in direktor n vzporedna, ko pa sta pravokotna dobimo A⊥.
Kot sem zˇe prej omenila, ima azo-molekula, ki je vzporedna s polarizacijo vpadne sve-
tlobe najvecˇjo vrednost absorbance in posledicˇno najmanjˇso vrednost transmisije. Slednja
se na Sliki 19a nahaja pri α = 0° in α = 180°, kar pomeni, da je direktor popolnoma
poravnan z zunanjo silo (γ = 0°). Prav tako lahko opazimo relativno visoko stopnjo
transmisije, kar nakazuje, da se rdecˇi laser slabo absorbira v materialu in tako ne more
povzrocˇiti trans-cis izomerizacije.
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Slika 19: Transmisija linearno polarizirane svetlobe v odvosnosti od kota med vektorjema
E in n, izmerjena pri razlicˇnih vrednostih relativnega raztezka (a) λ1 = 0, (b) λ2 = 0.18
in (c) λ3 = 0.36. Modre pike predstavljajo meritve dobljene pri raztezanju vzorca in
rdecˇa pri krcˇenju. Navpicˇne cˇrte ponazarjajo minimalne vrednosti pri α = 180°. Polne
cˇrte predstavljajo odvisnost kot jo napoveduje enacˇba 76.
Sedaj, ko ni vecˇ dvoma o orientaciji direktorja, lahko zacˇnem s postopnim razteza-
njem vzorca ter po vsakem koraku raztezka (∆L ≈ 50 µm) izmerim prepustnost HP in
V P svetlobe. Prav tako pri neki sredinski in maksimalni vrednosti relativnega raztezka
λ izmerim celotni odvisnosti T (α). Slednji sta prikazani na Sliki 19b,c, kjer se vrednost
prvega in drugega minimuma ne spremeni glede na zacˇetno stanje, kar dokazuje, da se
direktor pri paralelni deformaciji ne vrti. Po drugi strani pa se hkrati z raztezanjem
zmanjˇsuje kot med posamezno molekulo in direktorjem, ki postajata vedno bolj vzpore-
dna in na ta nacˇin zviˇsujeta vrednost ureditvenemu parametru S.
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Na Sliki 18 lahko vidimo, da je direktor vzporeden HP vpadni svetlobi in tako A||
predstavlja vrednost njegove absorbance, medtem ko A⊥ podaja vrednost absorbance V P
zˇarka. Cˇe slednji dobljeni absorbanci medsebojno odsˇtejem, dobim anizotropijo absor-
bance ∆A = A||−A⊥, ki na Sliki 20 postopoma narasˇcˇa z relativnim raztezkom λ. Slednje
pomeni, da hkrati z raztezanjem vzorca narasˇcˇa tudi njegova urejenost, saj je ta soraz-
merna z anizotropijo absorbance in jo po sledecˇi enacˇbi lahko tudi natancˇno izracˇunamo
[12]
S =
A|| − A⊥
A|| + 2 · A⊥ (78)
Za nedeformiran material (λ = 0) je S = 0.14, medtem ko je za maksimalni raztezek
S = 0.18. Razlog za tako nizko vrednost ureditvenega parametra je verjetno majhna
koncentracija zamrezˇevalcev (≈ 15%), ki
1.) dopusˇcˇa vecˇjo svobodo molekulam in posledicˇno degradira urejenost in
2.) je odgovorna za manjˇso vrednost elasticˇnega modula ter omogocˇa maksimalni
relativni raztezek λ = 36%, kar je precej veliko za smer trde elasticˇnosti.
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Slika 20: Anizotropija absorbance v odvisnosti od relativnega raztezka pri raztezanju
vzorca vzdolzˇ direktorja.
Naslednji korak je bil postopno krcˇenje materiala nazaj na zacˇetno dolzˇino in ponovna
meritev T (α). Zaradi dobrega ujemanja obeh deformacij na obeh grafih (glej Sliko 19a,b),
lahko zakljucˇim, da je testirani vzorec reverzibilen na zunanjo mehansko deformacijo, ko
le-ta deluje vzdolzˇ direktorja.
Za konec postavim vzorec pri λ = 0.14 in λ = 0.27 pod polarizacijski mikroskop ter ju
primerjam z neraztegnjenim stanjem (glej Sliko 21). Opazi se nespremenjena homogenost
materiala, kar dokazuje, da dana deformacija ne rotira direktorja in s tem ne privede do
nastanka domen. Opazimo lahko, da se barva vzorca nekoliko spreminja, kar nakazuje
spreminjanje dvolomnosti materiala.
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Slika 21: Slike vzorca pod polarizacijskim mikroskopom dobljene pri treh razlicˇnih rela-
tivnih raztezkih, λ1 = 0 (levo), λ2 = 0.14 (sredina) in λ3 = 0.27 (desno). Modri kvadratki
predstavljajo enako podrocˇje na vzorcu pri razlicˇnih raztezkih.
5.2.2 Raztezanje v smeri pravokotno na direktor
Pri naslednji seriji eksperimentov smo uporabili raztezanje v smeri, kjer teorija napo-
veduje majhno vrednost elasticˇnega modula in posledicˇno vecˇje raztezke v primerjavi s
prejˇsnjim primerom. Ker zˇelim slednje tudi preveriti, vpnem vzorec v mehanski nosilec
tako, da je pravokoten glede na predhodno lego. To pomeni, da je direktor pravokoten na
zunanjo mehansko silo in tako γ sedaj meri zasuk vektorja n glede na normalo opticˇne
mize.
Podobno kot prej, zˇelim najprej preveriti stopnjo paralelnosti med direktorjem in nor-
malo mize. V ta namen merim transmisijo neraztegnjenega vzorca, v odvisnosti od nagiba
vpadne polarizacije zelenega laserja. Slednji se precej mocˇneje absorbira v materialu od
rdecˇega zˇarka in je pri velikih intenzitetah povzrocˇal precejˇsnje fluktuacije signala, zato je
bila potrebna uporaba ND filtrov, s katerimi sem zmanjˇsala mocˇ pod 1 mW . Za α = 0°,
kjer sta vektorja n in E vzporedna, mora biti transmisija minimalna in absorbanca ma-
ksimalna. Na Sliki 22a se slednja vrednost nahaja pri ne nicˇelnem kotu (γ ≈ 10°), kar
pomeni, da je za toliksˇen kot direktor nagnjen glede na normalo mize.
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Slika 22: Absorbanca vzorca v odvisnosti od kota med vektorjema E in n, pri dveh rela-
tivnih raztezkih (a) λ1 = 0 in maksimum je pri 10°, (b) λ2 = 0.5 z maksimumom pri 90°.
Navpicˇne cˇrte ponazarjajo maksimalne vrednosti polne pa odvisnost kot jo napoveduje
enacˇba 77.
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Naslednji eksperiment zahteva postopno raztezanje materiala in meritev T (α) ter
izracˇun A(α) za maksimalno deformacijo λ = 0.5. Predstavljen je na Sliki 22b, kjer se
pozicija 1. maksimuma premakne iz zacˇetne vrednosti α ≈ 10° na α ≈ 90°. To pomeni,
da je priˇslo do rotacije direktorja za 80°, tako da je direktor vzporeden zunanji sili.
Med deformacijo sem pri vsakem raztezku (∆L ≈ 50 mm) izmerila transmisijo za HP
(E ⊥ n0) in V P (E || n0) svetlobo, kjer n0 oznacˇuje zacˇetno smer direktorja. Nato sem
izracˇunala absorbanco za obe polarizaciji, ter na Sliki 23 predstavila absolutno vrednost
njune razlike v odvisnosti od raztezka. S pomocˇjo Enacˇbe 78 sem dobila zacˇetno vre-
dnost ureditvenega parametra S = 0.134, ki se dobro ujema z zacˇetno vrednostjo vzorca
izmerjenega v prejˇsnjem poskusu. Na Sliki 23 lahko opazim, da se |∆A| zmanjˇsuje vse
do vrednosti λ = 16%, nato pa zacˇne narasˇcˇat, saj ∆A spremeni svoj predznak.
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Slika 23: Absolutna vrednost anizotropije absorbance v odvisnosti od relativnega raz-
tezka pri raztezanju vzorca pravokotno na direktor. Rdecˇe pike predstavljajo meritve pri
raztezanju vzorca, modre pa pri krcˇenju.
Da je ∆A = 0 lahko pomeni, da se material nahaja v izotropnem stanju oz. v mojem
primeru v paranematskem stanju. Razlog so lahko polimerne verige, ki so v cˇasu svoje
rotacije za kratek cˇas izotropno porazdeljene ter kot take silijo molekule v neurejeno sta-
nje. Z nadaljnjim raztezanjem, se vzdolzˇ zunanje sile verige podaljˇsujejo in nato v isti
smeri inducirajo rotacijo direktorja n. Povecˇuje se tudi paralelnost med molekulami, kar
privede do narasˇcˇanja ureditvenega parametra S. Ker je |∆A| koncˇnega stanja nekoliko
vecˇja kot na zacˇetku, lahko sklepamo, da ima vzorec na koncu vecˇjo urejenost kot jo je
imel pred deformacijo. Po drugi strani pa se povecˇa tudi vrednost povprecˇne absorbance
(A|| + 2A⊥), zato vrednost ureditvenega parametra nekoliko pade S = 0.105.
Graf na Sliki 23 podaja dokaj dobro prekrivanje krivulj med raztezanjem in krcˇenjem,
kar kazˇe na to, da so opto-mehanske deformacije mojega vzorca reverzibilne tudi v pra-
vokotni smeri. Kljub temu pa obstajajo manjˇsa razhajanja v vrednosti parametra S, ki
je pri maksimalnem raztezku nekoliko vecˇji kot prej in je enak 0.112. Ko se vzorec vrne
v zacˇetno stanje pa je to nekoliko manj urejeno (S = 0.113,) kot je bilo pred deformacijo,
kar nakazuje da je priˇslo do vecˇjih sprememb v vzorcu, kot pri prejˇsenjem eksperimentu.
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Po koncˇanem merjenju so se v materialu pojavile zˇe s prostim ocˇesom vidne podolgo-
vate domene. Te so orientirane pravokotno na direktor in so posledica istocˇasne rotacije
molekul, za skoraj enak kot, v desno in levo smer. Slednje vidimo pod polarizacijskim
mikroskopom kot dve druzˇini domen (cˇrne in bele), katerih barva se spremeni ob rotaciji
v obratni smeri (glej Sliko 26). Prav tako se hkrati z raztezanjem vzorca zmanjˇsuje sˇirina
domen, ki posledicˇno postajajo vedno bolj enake med seboj. Na Sliki 24 lahko opazimo
pri maksimalni deformaciji vecˇjo homogenost znotraj posamezne domene ter vecˇji kon-
trast med sosednjima podrocˇjema.
Slika 24: Slike vzorca pod polarizacijskim mikroskopom dobljene pri razlicˇnih relativnih
raztezkih v smeri pravokotno na zacˇetno orientacijo direktorja n0.
Nezazˇelena posledica novo nastalih domen je sipana svetloba, ki prepusˇcˇeni zˇarek
vzdolzˇ direktorja razprsˇi in preoblikuje v podolgovato pego. Slednja se podaljˇsuje, ko se
domene ozˇajo ob raztezanju materiala (Slika 25).
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Slika 25: Slike prepusˇcˇenega laserskega zˇarka, ki prehaja cˇez eno samo domeno (levo),
cˇez vecˇ domen pri neraztegnjenem vzorcu (sredina) in cˇez vecˇ domen pri maksimalno
raztegnjenem materialu (desno).
5.2.2.1 Reorientacija direktorja
Dosedanje meritve ne razkrivajo sˇe nicˇesar o razlogih za zmanjˇsevanje parametra
|∆A|, zato v sledecˇem eksperimentu merim odvisnost T (α) pri vecˇ razlicˇnih vrednostih
relativnega raztezka λ. Enak poskus izvedem v dveh razlicˇnih tocˇkah materiala, saj za-
radi nastalih domen pricˇakujem razlicˇno obnasˇanje direktorja ob raztezanju. Na Sliki 26
lahko vidimo pozicijo obeh merjenih obmocˇij, ter velikost obmocˇja, ki ga laser osvetli.
Slika 26: Slika neraztegnjenega in ne zasukanega vzorca pod polarizacijskim mikrosko-
pom (levo), slika za 25° zasukanega vzorca v obratni smeri ure (sredina) in slika za 20°
zasukanega vzorca v smeri ure (desno). Rumen krogec oznacˇuje vecˇdomensko in modri
enodomensko podrocˇje.
Slika 27 predstavlja polarne grafe A(α) dobljene z zelenim laserjem nekje na sredini
vzorca (rumen krogec na Sliki 26). Opazim postopno rotacijo smeri maksimalne absorp-
cije iz zacˇetnega zasuka za 30° do koncˇnega zasuka za 90° pri 50% raztezku. Prav tako
se anizotropija absorbance postopoma spreminja, saj le-ta najprej pada vse do vrednosti
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λ = 32%, kjer polarni diagram dosezˇe skoraj popolno krozˇno obliko. Slednje lahko po-
meni,
1.) da je priˇslo do padanja vrednosti parametra S skoraj do nicˇelne vrednosti, kar je
posledica prehoda polimernih verig iz anizotropne v izotropno obliko, ali
2.) da je priˇslo do izpovprecˇenja anizotropije, ker je meritev potekala cˇez vecˇ domen
hkrati.
Za viˇsje vrednosti relativnih raztezkov ∆A le sˇe pocˇasi narasˇcˇa in pri zasuku blizu 90°
dosezˇe skoraj enako vrednost, kot jo je imela pred raztezanjem.
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Slika 27: Polarni grafi absorbance A(α) pri razlicˇnih vrednostih relativnih raztezkov,
dobljeni v vecˇdomenskem podrocˇju.
Po drugi strani pa Slika 28 prikazujejo vrtenje vektorja n v obratni smeri ter znotraj
ene same domene. Ta se je nahajala blizˇje roba vzorca, kar je tudi vzrok za precej manjˇsi
koncˇni zasuk direktorja, le do α = 45°. Vrednost transmisije je vecˇja kot prej, saj sem
merila z rdecˇim laserjem, katerega intenziteta se ne spreminja zaradi sipanja, saj meritev
poteka znotraj ene domene. Zato so majhne variacije v anizotropiji absorbance posledica
spremembe parametra S.
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Slika 28: Polarni grafi absorbance A(α) pri razlicˇnih vrednostih relativnih raztezkov,
dobljeni v enodomenskem podrocˇju.
Sedaj lahko obrazlozˇim tudi dogajanje v vecˇdomenskem podrocˇju, kjer raztezanje
materiala povzrocˇa vrtenje domen v dveh nasprotnih smereh ter zasuk direktorja za kot
γ glede na vertikalno smer. Slednje je prikazano na Sliki 29 za dve razlicˇni domeni, katerih
absorbance lahko zapiˇsemo na sledecˇ nacˇin:
A1 = A|| · (cos(γ − α))2 + A⊥ · (sin(γ − α))2 (79)
za domeno 1, kjer se direktor vrti v smeri urinega kazalca in
A2 = A|| · (cos(γ + α))2 + A⊥ · (sin(γ + α))2 (80)
za domeno 2, kjer se direktor vrti v nasprotni smeri urinega kazalca.
Slika 29: Sosednji domeni z nasprotnim zasukom molekul za kot γ glede na zacˇetno smer
direktorja. Kot α oznacˇuje zasuk vpadne opticˇne polarizacije glede na n0.
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Cˇe predpostavimo, da sta obe domeni enako zastopani, lahko zapiˇsem povprecˇno
vrednost absorbance kot
A =
A1 + A2
2
= (81)
=
1
2
[A|| · (cos2(γ − α) + cos2(γ + α)) + A⊥ · (sin2(γ − α) + sin2(γ + α))] =
= A|| · (cos2 γ cos2 α + sin2 γ sin2 α) + A⊥ · (sin2 γ cos2 α + cos2 γ sin2 α).
Za γ = 45° se gornja enacˇba prepiˇse v
A =
A|| + A⊥
2
. (82)
Zadnja enacˇba ni odvisna od kota α, kar pomeni, da dobimo konstantno azimutalno odvi-
snost A(α). Cˇe γ naraste na vrednosti vecˇje od 45°, to povzrocˇi narasˇcˇanje parametra ∆A.
Znotraj rumenega krogca na Sliki 26 so domene razlicˇnih velikosti in posledicˇno nee-
nako zastopane, kar je verjetno razlog za nepopolno izpovprecˇenje anizotropije pri α ≈ 60°
(λ = 0.324, λ = 0.279 na Sliki 27). Slednje lahko pokazˇemo tudi racˇunsko cˇe predposta-
vim, da je recimo 67% zˇarka osvetljevalo domeno 1 in 33% domeno 2, potem velja
A =
2
3
A1 +
1
3
A2 = ... =
A|| + A⊥
2
+
sin 2α
6
(A|| − A⊥). (83)
Gornja enacˇba je v drugem cˇlenu odvisna od kota α in s tem poda odstopanje A(α)
od konstantne vrednosti.
Kljub razlicˇnim rezultatom (Slika 27 in 28) nam oba primera s pocˇasno rotacijo direk-
torja nakazujeta, da proucˇevani material dozˇivi pol-mehko deformacijo z rotacijo direk-
torja. Da je slednje res pokazˇe tudi meritev pod polarizacijskim mikroskopom. Tu nam
zasuk vzorca v eni smeri, pri katerem pride do ponavljajocˇih se cˇrno-belih domen, poda
zasuk direktorja znotraj ene druzˇine domen. Z rotacijo vzorca v obratni smeri pa dobimo
kot vektorja n v drugi druzˇini domen. Na ta nacˇin izmerimo zasuk opticˇne osi v odvi-
snosti od raztezka za obe druzˇini domen, tiste na sredini vzorca in tiste bolj na njegovem
robu (Slika 30). Razlog za odstopanje od zgoraj izmerjenih vrednosti je verjetno v tem,
da obstajajo razlike tudi med posamicˇnimi domenami znotraj ene druzˇine, zato izmerjeni
koti predstavljajo neko povprecˇno vrednost. Prav tako pa tudi znotraj ene same domene
nimamo popolne homogenosti. Kljub temu pa pokazˇemo dvoje
1.) zasuk robne domene je znatno manjˇsi v primerjavi s sredinskimi domenami in
2.) deformacija materiala je pol-mehka, saj opazimo zvezno narasˇcˇanje naklonskega
kota direktorja n z raztezkom.
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Slika 30: S polarizacijsko mikroskopijo izmerjeni kot zasuka direktorja n glede na zacˇetno
orientacijo (n0 || V P ) v odvisnosti od relativnega raztezka. Rdecˇe pike predstavljajo
druzˇino domen, ki potemnijo, ko vzorec sucˇem v obratni smeri ure, modre pa predstavljajo
druzˇino nasprotnih domen. Zelene pike podajo razultate dobljene znotraj ene same robne
domene.
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5.3 Deformacije pri osvetljevanju z linearno polarizirano vidno
svetlobo
V nadaljevanju me zanimajo predvsem novi efekti v materialu, potem ko ga osvetlim z
linearno polarizirano vidno svetlobo. Za izvor slednje vzamem kar zeleni laser z mocˇjo
P = 1.2 W , medtem ko za testni zˇarek uporabljam rdecˇi laser. Novi eksperiment zahteva
zgolj dve spremembi v postavitvi na merilni mizi. In sicer rdecˇi filter, ki absorbira vso
zeleno svetlobo, postavim pred prostorski filter, da dioda zaznava zgolj testni zˇarek.
Slednji pada na vzorec kot do sedaj, po drugi strani pa zeleni zˇarek osvetljuje material
pod kotom ≈ 50° (glede na normalo povrsˇine vzorca), kar sˇe dodatno preprecˇuje motenje
merjenega signala. Vzorec je v mehanski nosilec vpet tako, da direktor kazˇe vzdolzˇ
normale mize in pravokotno na smer zunanje mehanske sile. Na ta nacˇin je VP testni zˇarek
vzporeden z vektorjem n (α = 0°), medtem ko je HP zˇarek nanj pravokoten (α = 90°).
Enako kot v prejˇsnjem primeru, γ predstavlja zasuk direktorja glede na normalo opticˇne
mize.
5.3.1 Raztegnjen vpeti vzorec
Vsi nadaljnji poskusi potekajo na zelo podoben nacˇin. Najprej z rdecˇim laserjem najdem
podrocˇje z eno samo domeno. Nato na isto obmocˇje usmerim sˇe zeleni zˇarek zelo nizke
intenzitete (P = 1.2 µW ), ki ga potem prekinem ter pocˇakam 30 min, da material lahko
relaksira. Sedaj izmerim T (α) testnega zˇarka, cˇemu sledi osvetljevanje vzorca z zelenim
laserjem mocˇi P = 120 mW , ki ga po 30 minutnem delovanju prekinem in ponovno iz-
merim T (α).
Slika 31(levo) prikazuje zacˇetno neraztegnjeno stanje mojega vzorca, kjer se sˇtevilo
domen ni prav veliko zmanjˇsalo od zadnjega poskusa (glej Sliko 26(levo)). Za naslednji
eksperiment material nekoliko raztegnem (λ = 0.15) in nekje na sredini vzorca izmerim
T (α) ter izracˇunam odvisnost A(α) (glej Sliko 32a). Iz meritev sledi, da je direktor zasu-
kan glede na normalo mize za γ = 46°, saj se pri tem kotu nahaja maksimum absorbance.
Cˇe na material delujem z V P zelenim laserjem, pricˇakujem po teoriji iz tretjega poglavja,
da se bodo azo-molekule preko trans-cis-trans izomerizacije orientirale pravokotno glede
na vpadno polarizacijo in da bo posledicˇno vzorec maksimalno absorbiral HP svetlobo.
Slika 31: Slika neraztegnjenega vzorca pod polarizacijskim mikroskopom: (levo) pred
prvim osvetljevanjem z V P zelenim laserjem in (desno) po njem.
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Slika 32b kazˇe novo pozicijo 1. maksimuma, ki je pri α ≈ 140° (γ ≈ 40°), kar pomeni,
da se je direktor zasukal za okoli 94°. Absorbanca po osvetljevanju je tudi precej vecˇja,
kot pred njim. Iz navedenega lahko sledi
1.) da je mnozˇica trans-cis-trans procesov inducirala preorientacijo azo-mezogenov
v smeri pravokotno na zacˇetno orientacijo direktorja n0 ali
2.) da je priˇslo do porasta koncentracije cis-izomerov, ki v splosˇnem mocˇneje absor-
birajo testni zˇarek ali
3.) da je priˇslo do tvorbe sˇtevilnih ozˇjih domen, ki povzrocˇajo mocˇno sipanje svetlobe,
kar povzrocˇi zmanjˇsanje transmisije v smeri prepusˇcˇenega zˇarka.
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Slika 32: Absorbanca v odvisnosti smeri vpadne polarizacije za vzorec raztegnjen na
λ = 0.15. Navpicˇna cˇrta ponazarja maksimum (a) pri 46° pred prvim delovanjem V P
zelenega laserja in (b) pri 140° po njegovem delovanju. Polne cˇrte predstavljajo odvisnost
kot jo napoveduje Enacˇba 77.
Slika 32b kazˇe za vecˇ kot dvakrat vecˇjo absorbanco rdecˇega zˇarka glede na njegovo
vrednost pred delovanjem zelenega laserja (Slika 32a), kar bi lahko pomenilo, da v vzorcu
prevladuje cis-stanje azo-mezogenov, saj to precej bolj absorbira vidno svetlobo kot
trans-stanje (Slika 33). Upognjene molekule zmanjˇsujejo vrednost parametra S in si-
lijo material v izotropno stanje. Slednje lahko opazimo pod polarizacijskim mikroskopom
(Slika 31(desno)), kot popolnoma cˇrne predele, katerih barva se ne spremeni niti pri ro-
taciji vzorca.
Po osvetljevanju se povecˇa vrednost anizotropije absorbance in sicer iz zacˇetne vre-
dnosti ∆A = 0.05 na 0.08, obenem pa se povecˇa tudi vrednost povprecˇne absorbance
A|| + 2A⊥. Posledicˇno pride do padca parametra reda iz zacˇetne vrednosti S = 0.11 na
vrednost 0.07.
Slika 33 kazˇe, da imata pri valovni dolzˇini 633 nm (rdecˇi testni zˇarek) obe stanji, tako
cis kot trans, skoraj enako, vendar precej majhno vrednost absorbance, kar pomeni, da
morda nobeno izmed izomerizacijskih stanj ni odgovorno za povecˇano vrednost absor-
bance. Zato sedaj lahko predpostavim, da je pri osvetljevanju z linearno polariziranim
zelenim laserjem priˇslo do mnozˇicˇnega nastanka novih domen. Slednje so precej majhne
in jih tudi z najmocˇnejˇso povecˇavo na mikroskopu ne moremo locˇiti med seboj, kar pri-
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vede do temnih obmocˇji na Sliki 31(desno). Vpadni rdecˇi zˇarek se na domenah mocˇno
sipa in posledicˇno razprsˇi, kar pomeni, da na fotodiodo vpade precej manj svetlobe kot
pred nastankom teh domen. Slednje opazimo kot padec transmisije vzorca in torej kot
povecˇano vrednost efektivne absorbance.
Slika 33: Absorbcijski spekter azobenzena v trans-stanju (1) in v cis-stanju (2). Povzeto
iz [24].
Po sˇtirih dneh relaksacije preide vzorec v drugacˇno stanje kot na zacˇetku (glej Sliko
34(levo)), saj so domene bolj homogene in med njimi je manjˇsi kontrast. Ko material
raztegnem na λ = 0.15 dobim odvisnost A(α) precej podobno tisti na Sliki 32(levo) z zgolj
eno spremembo in sicer z nekoliko viˇsjo vrednostjo ureditvenega parametra (S = 0.12).
Slika 34: Slike neraztegnjenega vzorca pod polarizacijskim mikroskopom: (levo) pred
prvim delovanjem HP zelenega laserja in (desno) po njem.
Po delovanjuHP zelenega zˇarka dobim popolnoma drugacˇno stanje (glej Sliko 34(desno)),
kot ga napoveduje teorija. Razlog je verjetno v tem, da mehanska napetost preprecˇuje di-
rektorju, da bi se iz zacˇetne orientacije obrnil pravokotno na polarizacijo in zato svetloba
inducira zgolj izotropno stanje. Slednje na Sliki 34(desno) vidimo kot cˇrno obmocˇje, ki
krcˇi material vzdolzˇ direktorja, zato po koncˇanem eksperimentu opazim, da se je vzorec
nekoliko strgal na zgornjem robu.
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Po drugi strani pa vrednost absorbance zelo naraste, kar je verjetno posledica velikega
sipanja na mnozˇici novo nastalih majhnih domen. Teh je precej vecˇ (vecˇje cˇrno obmocˇje)
kot jih je bilo v prejˇsnjem primeru (glej Sliko 31(desno)), kar pomeni da krcˇenje znotraj
vpetega vzorca inducira veliko vecˇje spremembe kot raztezanje, ki je posledica osvetlje-
vanja z V P zelenim laserjem.
Iz dosedanjih meritev lahko zakljucˇim, da takoHP kot tudi V P zelena svetloba mocˇno
vplivata na vzorec, kar nam tudi pojasni, zakaj je pri velikih intenzitetah zelenega zˇarka
v prejˇsnjih poskusih, signal fluktuiral. Kljub temu pa sˇe vedno ne morem z gotovostjo
trditi, kaj se dogaja v materialu ob mocˇni intenziteti osvetljevanja. Ali bi slednja res
lahko inducirala zasuk azo-molekul zaradi vecˇkratne foto-izomerizacije, cˇe material ne
bi bil raztegnjen? Zato v nadaljevanju naredim serijo meritev za neraztegnjen vzorec
znotraj ene same domene. Na ta nacˇin se lahko izognem povecˇanju absorbance zaradi
sipanja na domenah in tako dolocˇim natancˇnejˇso vrednost ureditvenega parametra S, saj
bo sprememba parametra ∆A posledica zgolj mikroskopskih deformacij.
5.3.2 Neraztegnjen vpeti vzorec
Novo stanje materiala je po delovanju HP zelenega laserja ter enem dnevu relaksacije
precej bolj homogeno (Slika 35(levo)), saj so ostre domenske stene popolnoma izginile,
samih domen pa je manj in so precej vecˇje.
Slika 35: Slike neraztegnjenega vzorca pod polarizacijskim mikroskopom: (levo) pred
drugim delovanjem V P zelenega laserja in (desno) po njem. Rdecˇa krogca ponazarjata
podrocˇje kjer je potekala meritev.
Ker je sedaj vzorec v neraztegnjenem stanju in se lahko prosto krcˇi, pricˇakujem, da
se je zaradi mehanske reverzibilnosti materiala direktor vrnil v zacˇetno stanje z zasukom
10° glede na vertikalo opticˇne mize, ki ga je imel pred raztezkom na λ = 0.15 in prvim
delovanjem zelenega laserja. Da se to ni zgodilo, kazˇe Slika 36a, kjer je maksimum ab-
sorbance nahaja pri α = 140°, kar pomeni da je n ostal nagnjen za kot priblizˇno 40°,
kot je bi po prvem delovanju V P zelenega laserja v cˇasu 15% raztezka (glej Sliko 32b).
Slednje nakazuje, da je bilo osvetljevanje z laserjem, mehansko vpeti vzorec spravilo v
novo stabilno stanje.
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Slika 36: Absorbanca v odvisnosti od kota vpadne polarizacije za neraztegnjen vzorec.
Navpicˇna cˇrta ponazarja maksimum (a) pri 140° pred drugim delovanjem V P zelenega
laserja in (b) pri 170° po njegovem delovanju. Polne cˇrte predstavljajo odvisnost kot jo
napoveduje Enacˇba 77).
Ponovno delujem na material z V P zelenim laserjem in dobim popolnoma drugacˇno
situacijo od pricˇakovane, saj se maksimum absorbance nahaja pri α ≈ 170° (Slika 36b),
kar pomeni, da se je direktor zavrtel k vpadni polarizaciji in je nanjo nagnjen le sˇe za
γ ≈ 10°. Prav tako se nekoliko povecˇa zacˇetna vrednost absorbance in njena anizotropija
naraste iz vrednosti ∆A = 0.11 na vrednost 0.17. Obe vrednosti parametra ∆A sta precej
vecˇji kot tisti dobljeni pred in po prvem delovanju V P zelenega laserja pri vpetem vzorcu.
Posledicˇno se tudi vrednost parametra S zviˇsa iz vrednosti 0.17 na vrednost 0.23, ki je
precej viˇsja kot tista izmerjena pred delovanjem V P in HP zelenega laserja. To pomeni,
da je vzorec precej bolj urejen, kar se da videti tudi na Sliki 35(desno), ki kazˇe povecˇano
homogenost znotraj merjene domene.
V materialu ostanejo le sˇe tri vecˇje domene med katerimi bela vsebuje temna podrocˇja,
ki se jim barva ne spreminja. Slednje lahko pomeni, da je del materiala v izotropnem
stanju ali pa so nastale nove in precej manjˇse domene, ki se kazˇejo kot tanki beli laski
znotraj cˇrnega obmocˇja. Prav tako lahko opazim zelo velik kontrast med domenami, ki
pa se precej pomanjˇsa po enodnevnem mirovanju materiala (Slika 37(levo)).
Slika 37: Slike neraztegnjenega vzorca pod polarizacijskim mikroskopom: (levo) pred
drugim delovanjem HP zelenega laserjain (desno) po njem. Rdecˇa krogca ponazarjata
podrocˇje kjer je potekala meritev.
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Homogenost zadnjega stanja dokazuje tudi meritev T (α) in izracˇunana odvisnost
A(α), ki je predstavljena na Sliki 38a. Na slednji se maksimum nahaja pri α ≈ 0°
kar pomeni, da je direktor dosegel popolno paralelnost z normalo mize in na ta nacˇin
dosegel celo bolj urejeno stanje od zacˇetnega, ki je imelo zasuk za 10% glede na normalo
opticˇne mize (glej Sliko 22a).
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Slika 38: Absorbanca v odvisnosti od kota vpadne polarizacije za neraztegnjen vzorec (a)
pred drugim delovanjem HP zelenega laserja in (b) po njegovem delovanju. Navpicˇni cˇrti
ponazarjata maksimum pri 180°, polne cˇrte pa odvisnost kot jo napoveduje Enacˇba 77.
Z delovanjem HP zelenega laserja, ne pricˇakujemo spremembe v orientaciji vektorja
n, saj so molekule v povprecˇju pravokotne na polarizacijo, ki jih samo sˇe bolj sili v to
stanje. Na Sliki 38b lahko vidim, da se je maksimum absorbance le malenkost zasu-
kal. Opazi se povecˇanje maksimalne absorbance ter zviˇsanje parametra ∆A iz zacˇetne
vrednosti 0.14 na koncˇno vrednost 0.19. Slednji sta precej vecˇji kot sta bili pri drugem
delovanje V P zelenega laserja, zato je tudi vrednost parametra S vecˇja, ki se zviˇsa iz 0.23
na najvecˇjo stopnjo urejenosti S = 0.27. Slika 37(desno) kazˇe tri velike domene, kjer se
je zgolj v sredinski pojavi temno obmocˇje, medtem ko se v drugih dveh zacˇetno stanje
skoraj povsem ohrani.
Slika 40a nakazuje orientacijo direktorja vzdolzˇ normale mize, saj se maksimuma ab-
sorbance nahajata pri 0° in 180°, zato Slika 39(levo) kazˇe skoraj popolno homogenost
zacˇetnega materiala, potem ko je ta tri dni miroval.
Zanima me kako na novo stanje vpliva V P zelena svetloba, sˇe predvsem, cˇe je zmozˇna
povzrocˇiti rotacijo direktorja. Po delovanju zelenega laserja se smer direktorja skoraj
ne spremeni saj se maksimum anizotropije nahaja pri α ≈ 180°, prav tako se absor-
banca zviˇsa za skoraj dvakratno zacˇetno vrednost, medtem ko se anizotropija absor-
bance zmanjˇsa in posledicˇno tudi parameter reda S (Slika 40b). Prva pade iz vrednosti
∆A = 0.18 na koncˇno vrednost 0.15, druga pa iz vrednosti S = 0.28 na 0.09, kar je
najmanjˇsa stopnja urejenosti odkar je vzorec neraztegnjen in ni prisotnih veliko domen.
Vzorec pod mikroskopom zopet pokazˇe vecˇji kontrast med domenami ter vecˇje spre-
membe zgolj v sredinskem podrocˇju, kjer osrednji del ostane ves cˇas cˇrn. Slednje prikazuje
Slika 39(desno), ki pa je v enakem stanju kot material po drugem delovanju HP svetlobe
(glej Sliko 37(desno)). Kljub temu pa lahko z grafov A(α) razberemo, da se pri V P
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Slika 39: Slike neraztegnjenega vzorca pod polarizacijskim mikroskopom: (levo) pred
tretjim delovanjem V P zelenega laserja in (desno) po njem. Rdecˇa krogca ponazarjata
podrocˇje, kjer je potekala meritev.
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Slika 40: Absorbanca v odvisnosti od kota vpadne polarizacije za neraztegnjen vzorec
pred tretjim delovanjem V P zelenega laserja in po njegovem. Navpicˇni cˇrti ponazarjata
maksimum pri 180°, polne cˇrte pa odvisnost kot jo napoveduje Enacˇba 77.
zgodijo vecˇje spremembe, saj se absorbanca skoraj dvakrat povecˇa, medtem ko se je pri
HP precej manj. Prav tako se vrednost ureditvenega parametra S znatno bolj spremeni
pri V P . Slednji ugotovitvi potrjujeta, da polarizacija zelene svetlobe najbolj vpliva na
molekule, ko je z njimi vzporedna.
Zadnjo meritev izvedem v sredinski domeni, kjer je zacˇetno stanje direktorja zasu-
kano za 30° glede na normalo opticˇne mize. To pomeni, da to obmocˇje po sˇtevilnih
osvetljevanjih z zeleno svetlobo ni relaksiralo v homogeno stanje kot sta njegovi sosednji
domeni. Na vzorec delujem z V P zelenim laserjem, ki v merjenem podrocˇju ne inducira
preorientacije direktorja in zgolj povecˇa zacˇetno anizotropijo absorbance (∆A = 0.12) na
vrednost 0.17. Posledicˇno se zviˇsa tudi stopnja urejenosti materiala in sicer iz vrednosti
parametra S = 0.12 na koncˇno vrednost S = 0.23. Slednje kazˇe na to, da V P svetloba
zˇeli sredinsko obmocˇje vzorca homogenizirati, cˇemur pa nasprotuje vpetost materiala v
mehanski nosilec. Zaradi tega se po vsej verjetnosti ustvarijo manjˇsa cˇrna obmocˇja v
sredini bele domene.
V tem podpoglavju sem pokazala, da bolj kot je v zacˇetnem neraztegnjenem stanju
material homogen, bolj raznoliko nanj delujeta V P in HP zelena svetloba. Razlog, da
po drugem delovanju V P svetlobe dobim povecˇano vrednost parametra S je verjetno v
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obstoju domen znotraj osvetljenega dela vzorca (Glej Sliko 35(levo)). Te kasneje skoraj
popolnoma izginejo kar pomeni, da obe polarizaciji najprej povzrocˇata relaksacijo mate-
riala in sˇele pri dolocˇeni stopnji homogenosti zacˇneta na vzorec delovati po pricˇakovanjih
teorije iz tretjega poglavja. Prav zato sˇele tretje delovanje V P zelene svetlobe precej
zmanjˇsa vrednost ureditvenega parametra S, medtem ko drugo delovanje HP povecˇa
urejenost molekul. Slednje se ujema s predpostavko, da polarizacija, ki je vzporedna z
molekulami povzrocˇa vse vecˇji nered, preden vzpostavi dvoosno urejenost, medtem ko
pravokotna polarizacija zgolj spodbudi molekule k vecˇji medsebojni paralelnosti.
Sˇe vedno pa ni povsem jasen izvor cˇrnega obmocˇje v beli domeni, ki lahko predstavlja
1.) mnozˇico novo nastalih majhnih domen, ki so posledica preorientacije azo-molekul
preko trans-cis-trans prehodov, ali pa
2.) izotropno stanje, ki je lahko posledica tako trns-cis procesov azo-molekul, kot tudi
segrevanja materiala pri osvetljevanju, ki mezogene molekule sili v neurejeno stanje. Ker
je termo-mehanski efekt precej hitrejˇsi od foto-izomerizacije, bi moral material po koncu
osvetljevanja zelo hitro relaksirati v prvotno stanje, kar pa se v mojih poskusih ne zgodi.
Slednje je lahko posledica fizicˇnega vpetja materiala, zato za nadaljnje eksperimente
vzorec na enem koncu odstranim z mehanskega nosilca.
5.3.3 Ne vpeti vzorec
Najprej na grelni plosˇcˇi material segrejem na 100°C, s cˇemer se znebim vseh domen na-
stalih zaradi prejˇsnjih poskusov in dobim popolnoma homogen material. Slednjega samo
na enem koncu prilepim na stekleno plosˇcˇico, z direktorjem obrnjenim vzdolzˇ normale
opticˇne mize. Tokrat z rdecˇim testnim laserjem opazujem samo vpliv V P zelenega la-
serja, saj s to polarizacijo pricˇakujemo vecˇje spremembe v materialu. Pozicija opticˇnih
naprav ostane nespremenjena, le vzorec zasukam tako, da oba zˇarka padata pod kotom
≈ 25° glede na normalo njegove povrsˇine.
Podobno kot prej, najprej oba laserska snopa v nekem obmocˇju na vzorcu poravnam
drugega z drugim in ju nato prekinem. Ko se material vrne nazaj v osnovno stanje, izme-
rim s testnim zˇarkom odvisnost T (α). Sledi 30 minutno osvetljevanje z zelenim laserjem
mocˇi P = 120 mW in nato ponovna meritev T (α). Enakost slednjih grafov pove, da
ni priˇslo do nikakrsˇnih sprememb znotraj materiala, torej se smer direktorja in vrednost
transmisije ohranjata. V cˇasu mocˇnega osvetljevanja sem na belem zaslonu opazovala
senco vzorca, ki se je krcˇila v smeri direktorja. Po prekinitvi zelenega laserja, pa se na
ozadju lahko vidi, da ima sicer ves cˇas okrogel testni zˇarek za zelo kratek cˇas obliko precej
podolgovate osmice.
Zaradi slednjih opazˇanj lahko sklepam, da se v cˇasu osvetljevanja vseeno nekaj do-
gaja znotraj vzorca. Prav tako me zanima, do katerih mocˇi lahko znizˇujem intenziteto
osvetljevanja in sˇe vedno dobimo opisane spremembe. Zato v nadaljevanju izvedem tri
zaporedne poskuse pri treh razlicˇnih mocˇeh. Najprej izmerim T (α) pred osvetljevanjem,
nato med delovanjem zelenega laserja in nato sˇe po njegovem izklopu.
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Slika 41 ima na vseh treh grafih maksimume absorbance pri α = 0° in α = 180°,
kar pomeni, da je direktor ves cˇas vzdolzˇ normale opticˇne mize (γ = 0°). Prav tako pa
najmanjˇsa mocˇ zelenega laserja (P = 1.2 mW ) ne inducira nobenih sprememb, saj se
vrednost absorbance in njena anizotropija niti malo ne spremenita. Slednja ima vrednost
∆A = 0.14, kar daje stopnjo urejenosti materiala s parametrom S = 0.23.
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Slika 41: Absorbanca testnega zˇarka v odvisnosti od smeri njegove polarizacije (a) pred
delovanjem V P zelenega laserja, (b) med njegovim delovanjem in (c) po njem. Meritve so
opravljene pri minimalni mocˇi laserja P = 1.2 mW . Navpicˇne cˇrte ponazarja maksimum
pri 180°, polne cˇrte pa odvisnost kot jo napoveduje Enacˇba 77.
Slika 42 prikazuje ucˇinek zelenega laserja pri srednji mocˇi (P = 12 mW ), ki v cˇasu
osvetljevanja nekoliko zmanjˇsa vrednost absorbance ter znizˇa vrednost ∆A iz 0.2 na 0.13.
Posledicˇno tudi ureditveni parameter pade z vrednosti S = 0.28 na 0.17, medtem ko se
maksimum absorbance cˇisto malo zasuka (Slika 42b). Slednje stanje je podobno tistemu
iz prejˇsnjega poglavja pri maksimalni mocˇi (P = 120 mW ) V P svetlobe. Tam je ocˇitno
mehansko vpetje preprecˇevalo takojˇsnjo relaksacijo vzorca, saj prosti material dosezˇe
prvotno stanje takoj po izklopu zelenega laserja.
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Slika 42: Absorbanca testnega zˇarka v odvisnosti od smeri njegove polarizacije (a) pred
delovanjem V P zelenega laserja, (b) med njegovim delovanjem in (c) po njem. Meritve
so opravljene pri mocˇi laserja P = 12 mW . Navpicˇne cˇrte ponazarja maksimum pri 180°,
polne cˇrte pa odvisnost kot jo napoveduje Enacˇba 77.
Pri maksimalnem osvetljevanju (Slika 43) vzorec dozˇivi fazni prehod iz nematskega
v izotropno stanje (∆A ≈ 0), kot ga je v prejˇsnjih meritvah zgolj v sredinskem predelu
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bele domene. Takoj, ko zeleni laser prekinem, preide vzorec nazaj v nematsko stanje z
direktorjem vzdolzˇ normale opticˇne mize in maksimum absorbance pri α = 180° (Slika
43c). V cˇasu sprememb se nekoliko zmanjˇsa vrednost absorbance in njena anizotropija
pade iz vrednosti 0.19 na 0.008. Prav tako se ureditveni parameter zmanjˇsa iz zacˇetne
vrednosti S = 0.27 na vrednost 0.01. Spremembi obeh parametrov ∆A in S sta enaki
kot v prejˇsnjem poglavju, ko sem vpeti materil tretjicˇ osvetljevala z V P zeleno svetlobo
maksimalne mocˇi.
Ker je fazni prehod iz izotropnega v nematsko stanje zelo hiter, saj traja zgolj nekaj
sekund, lahko predpostavim, da je vmesno izotropno stanje predvsem posledica segre-
vanja materiala. Po drugi strani pa sem na osciloskopu opazila poleg hitre tudi precej
pocˇasnejˇso relaksacijo materila ≈ 5 min. Ta je posledica trans-cis prehodov, ki so najiz-
razitejˇsi po osvetljevanju vzorca z maksimalno mocˇjo zelenega laserja. Pri srednji mocˇi je
bila relaksacija zaradi izomerizacije precej kratka ≈ 1 min, medtem ko se pri najmanjˇsi
mocˇi zelenega laserja signal na osciloskopu sploh ni spremeninjal. Sedaj je tudi bolj jasno,
kaj je v prejˇsnjih primerih povzrocˇalo relaksacijo domen, ki pa niso mogle popolnoma iz-
giniti, saj je bil vzorec vpet ali celo nekoliko raztegnjen.
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Slika 43: Absorbanca testnega zˇarka v odvisnosti od smeri njegove polarizacije (a) pred
delovanjem V P zelenega laserja, (b) med njegovim delovanjem in (c) po njem. Meritve so
opravljene pri najvecˇji mocˇi laserja P = 120 mW . Navpicˇni cˇrti ponazarjata maksimum
pri 180°, polne cˇrte pa odvisnost kot jo napoveduje Enacˇba 77.
Cˇe povzamem dosedanje meritve, sem pokazala, da je 5% koncentracija azo-molekul
v SO-TKE premajhna, da bi pri pri osvetljevanju z linearno polarizirano vidno svetlobo
priˇslo do dvoosne urejenosti. Cˇeprav teorija iz tretjega poglavja pravi, da pri manjˇsi
vrednosti parametra a (gostota palicˇastih molekul) potrebujemo vecˇjo intenziteto vpadne
svetlobe, je v mojem primeru ta zˇe tako velika, da se kot primarni efekt pojavi svetlobno
induciran prehod v izotropno stanje.
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6 Zakljucˇek
V svoji magistrski nalogi sem pokazala, da se SO-TKE na zunanje mehanske deforma-
cije odzivajo popolnoma reverzibilno ter na enak nacˇin kot TKE, kar pomeni da se moje
meritve ujemajo s teorijo opisano v cˇetrtem poglavju. Zato raztezanje vzorca vzdolzˇ
opticˇne osi ne spremeni orientacije direktorja, ampak samo povecˇa vrednost ureditve-
nemu parametru S. Slednje sem preverila tudi pod polarizacijskim mikroskopom, ki kazˇe
spreminjanje barve vzorca zaradi spreminjanja njegovih opticˇnih lastnostih pri posto-
pnem raztezanju.
Prav tako sem pokazala, da je raztezek vzorca v smeri pravokotno na simetrijsko os
precej vecˇji (λ = 0.5) kot v prejˇsnjem primeru (λ = 0.36) in da inducira reorientacijo
direktorja iz zacˇetne smeri v koncˇno stanje, kjer je direktor paralelen z zunanjo me-
hansko silo. Z opazovanjem anizotropije absorbance, ko se smer maksimalne absorpcije
postopoma vrti tako v eni kot tudi v vecˇ domenah hkrati, sem ugotovila, da je priˇslo
do pol-mehkega odziva materiala na rotacijo direktorja. Slednje se ne ujema z nedavno
predstavljenimi rezultati [13], ki nakazujejo nezvezno reorientacijo direktorja oz. t.i. me-
hanski Freederickszov prehod. Po vsej verjetnosti je razlog v razlicˇni kemijski sestavi
polimernih verig, ki so bile v mojem primeru kar klasicˇne polisiloksanske (silikonske) ve-
rige, medtem ko so za omenjene meritve uporabili polikarbonatne verige.
Posledica pol-mehke elasticˇnosti se kazˇe v nastanku podolgovatih domen, ki se ozˇajo
z raztezanjem materiala in povzrocˇajo sipanje testnega zˇarka. Zaradi slednjega je pri
meritvi cˇez vecˇ domen anizotropija absorbance najprej padala in sˇele potem rastla, med-
tem ko je bila znotraj ene same domene priblizˇno konstantna. Moje meritve kazˇejo vecˇjo
zasidranost direktorja na robnih obmocˇjih materiala, saj je tam zasuk direktorja polovico
manjˇsi, kot na sredini vzorca.
Prav tako sem ugotovila, da razlicˇni polarizaciji vidne svetlobe razlicˇno delujeta na
neraztegnjen in raztegnjen vzorec. Ko na slednjega delujem z HP zeleno svetlobo, ki je
vzporedna z mehansko silo v vzorcu nastane velika mnozˇica majhnih domen, ki jih je pre-
cej vecˇ kot pri ortogonalni V P svetlobi. Posledicˇno je tudi porast absorbance precej vecˇji
pri HP svetlobi, ki zato precej homogenizira vzorec, medtem ko V P svetloba material
zanemarljivo malo uredi. Pri neraztegnjenem materialu obe polarizaciji najprej material
makroskopsko uredita in sˇele potem zacˇneta nanj delovati na nacˇin, ki ga napoveduje
teorija o preorientaciji molekul. Tako HP zelena svetloba zviˇsa parameter urejenosti S,
medtem ko ga V P zelena svetloba znizˇa.
V svojem delu sem preverjala tudi vpliv intenzitete linearno polarizirane vidne sve-
tlobe na delno prostem monodomenskem materialu. Slednji se pri majhnih mocˇeh osve-
tljevanja (P = 1.2 mW ) ni spreminjal, pri P = 12 mW je priˇslo do zmanjˇsanja anizo-
tropije absorbance, medtem ko je velika mocˇ zelenega laserja (P = 120 mW ) inducirala
prehod v izotropno stanje. Slednje, teoreticˇni model iz tretjega poglavja, razlaga kot
vmesno stanje nematskega vzorca, preden le-ta dosezˇe dvoosno urejenost. Ker pa je iz-
otropno stanje mojega materiala predvsem posledica njegovega segrevanja in ne toliko
foto-izomerizacije (cis-trans prehodi), lahko trdim, da se teoreticˇni model slabo ujema z
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mojimi meritvami. Problem modela je v tem, da ne uposˇteva foto-termicˇnih efektov ter
interakcij med trans in cis azo-mezogeni. Prav tako predpostavlja, da imamo material,
ki vsebuje zgolj azo-mezogene, kar pa v praksi ni uporabno, saj bi se zaradi prevelike
koncentracije SO-molekul vsa svetloba absorbirala zgolj v zelo tanki povrsˇinski plasti
vzorca.
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